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Introduction  
 
ès 1959, le futur prix Nobel américain Richard Feynman abordait dans son discours ‘’There 
is plenty of room at the bottom‘’, le défi d’aller au cœur de la matière pour l’étudier, la 
transformer, molécule par molécule afin de miniaturiser les assemblages. Cette approche 
visionnaire est devenue une réalité dans les années 1960, avec la révolution de la microélectronique. 
Elle est depuis lors devenue indispensable dans l’évolution de nos technologies. Ce domaine 
d’activité fait appel à des matériaux semi conducteurs comme base de fabrication. Les éléments tels 
que le silicium, le germanium, l'arséniure de gallium sont devenus des éléments fondamentaux dans 
la construction des appareils électroniques, dans lesquels les unités actives ou transistors sont 
intégrées dans des zones de plus en plus petites. Ainsi, les puces à base de semi conducteur suivent 
une loi empirique proposée par l’un des co-fondateurs de l’entreprise INTEL et connue sous la 
dénomination de ‘loi de Moore’ (1; 2). Cette loi empirique suppose que le nombre de transistors par 
processeur doublerait tous les 18 mois. Aujourd’hui, les circuits intégrés contiennent environ un 
milliard de transistors dans une puce dont la taille est  inférieure à un centimètre carré. Cette loi de 
Moore n’a pas été mise en défaut depuis 30 ans, mais nous arrivons, maintenant, à une limite non 
seulement technologique mais également fondamentale. Pour poursuivre la course à la 
miniaturisation, l’utilisation de molécules de quelques nanomètres déposées sur des surfaces 
semiconductrices, semble être une solution possible. Cet axe de recherche a suscité de nombreuses 
études fondamentales particulièrement fécondes afin d’interpréter les phénomènes liés aux effets 
de tailles et aux comportements quantiques de ces systèmes. Deux approches différentes sont 
utilisées pour créer des objets de taille nanométrique : la première est l’approche descendante dite 
«top-down » où l’on décompose la matière pour arriver à un élément de base. La deuxième 
approche est une approche ascendante dite « bottom-up » où on utilise des objets à l’échelle 
atomique pour les intégrer dans des systèmes à plus grande échelle.  
Dans les années 1980, les techniques de microscopie à champ proche ont permis de visualiser, avec 
précision, des objets dans l’espace réel et d’accélérer la connaissance de l’infiniment petit. Pour le 
développement du microscope à effet tunnel (STM : Scanning Tunneling Microscopy) (3) , Binnig et 
Rohrer ont obtenu le prix Nobel de Physique en 1986. En effet, cette invention a permis d’effectuer 
des mesures à l’échelle des atomes dans le cas des surfaces conductrices. Quelques années plus tard, 
la mise au point de la technique de microscopie à force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) 
(4), qui permet d’obtenir des informations sur des surfaces non conductrices a complété l’ensemble 
des dispositifs expérimentaux permettant d’observer la matière à l’échelle atomique.  Toutes ces 
techniques permettent aujourd’hui d’explorer les espèces chimiques (les atomes, les molécules…) 
déposées sur tous les types de surface à l’échelle nanométrique. De plus, ces techniques ont permis 
de manipuler et de déplacer des atomes individuels sur des surfaces via une pointe locale. Ces 
techniques sont à la base de la construction des nanomachines moléculaires et permettent de rendre 
hommage à l’esprit visionnaire de Richard Feynman. 
D 
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Les  progrès techniques dans la réalisation des dispositifs expérimentaux ont été suivis par 
d’importantes avancées dans les méthodes et les codes de calculs  et accompagnés par une 
augmentation de la puissance des calculateurs. L’étude théorique des systèmes à l’échelle 
nanométrique est possible dans le cadre de la simulation numérique à l’échelle atomique grâce à la 
‘théorie de la fonctionnelle de la densité : DFT. Cette théorie associée à l’augmentation de la 
performance des machines de calculs a eu un succès important depuis les années 90. Ainsi, le prix 
Nobel de chimie  a été remis en 1998 à W. Kohn suite à ses travaux précurseurs sur la DFT publiés 
dans les années 1964 et 1965 (5). Cette approche a permis de modéliser les structures de matériaux 
en volume ou en surface et de caractériser les interactions mises en jeu dans ces systèmes. En plus, 
elle a permis d’obtenir des grandeurs  physiques (structure atomique, électronique…) en très bon 
accord avec les résultats expérimentaux disponibles… Grâce à cet outil, il a également été possible de 
faire les prédictions dans certains cas. La simulation numérique s’est imposée dans la recherche mais 
également de plus en plus dans l’industrie,  car elle permet  d’obtenir simultanément un gain au 
niveau du temps de calcul et au niveau des coûts.   
Le développement conjoint des techniques expérimentales et théoriques a permis l’observation et 
l’étude d’atomes ou de molécules isolés déposés sur des surfaces. L’adsorption de molécules 
organiques sur des surfaces continue de faire l’objet de recherches approfondies (6; 7) dans le but de 
développer de nouvelles applications dans le domaine de la nanotechnologie.  En effet, la 
fonctionnalisation des molécules permet d’intégrer des fonctions chimiques spécifiques (8; 9; 10) 
permettant de réaliser de véritables machines moléculaires (11) ou pouvant être utilisées en  
électronique moléculaire (11), dans des nano dispositifs (9) ou  dans la reconnaissance moléculaire (12).  
Des matériaux moléculaires sont maintenant utilisés pour la réalisation de cellules solaires (13), de 
capteurs de gaz (14), d’hétérojonctions (15) et de commutateurs optiques (16).   
En plus de l’étude des molécules uniques sur des surfaces, il est également possible d’étudier des 
auto-assemblages de molécules organiques sur des surfaces (17; 18; 19; 20). Les applications possibles 
sont multiples : la résistance à la corrosion dans le cas de surfaces métalliques par le dépôt d’une 
monocouche de molécules, la fabrication de couches antisalissures (ou biofilms) (21) pour empêcher la 
fixation d’organisme sur les surfaces traitées ou le contrôle  de l’hydrophobicité d’une surface. 
L’auto-organisation de molécules sur une surface est  contrôlée par  un équilibre entre les forces 
intermoléculaires et les interactions entre la molécule et le substrat. Il est donc fondamental pour 
pouvoir construire des assemblages moléculaires de maîtriser parfaitement le jeu subtil des 
interactions molécules- surfaces et molécules-molécules. Afin  d’étudier les mécanismes 
d’interaction moléculaires sur les surfaces, des stratégies d’étude appropriées doivent être mises en 
place. Le choix de la surface sur laquelle la molécule sera adsorbée est également important. Ces 
dernières doivent être accessibles aux différents outils d’analyse tels que le microscope à effet tunnel 
(STM),  les  techniques de diffraction des électrons, infrarouge  et autres  spectroscopies optiques. Il 
est indispensable que les surfaces utilisées permettent aux interactions molécule-molécule de ne pas 
être complètement masquées par les interactions entre le substrat et la molécule. C’est pour cette 
raison que les surfaces métalliques ont été souvent utilisées car les interactions entre la surface et la 
molécule sont généralement faibles. 
Une telle situation est rarement rencontrée dans le cas d’une surface de semiconducteur dont sa 
réactivité est en général plus importante. Ainsi, la majorité des surfaces semi conductrices possèdent 
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des caractéristiques électroniques provoquant l’adsorption des molécules organiques à travers des 
réactions chimiques. Cette procédure met l’accent sur la réactivité et la richesse des reconstructions 
possibles des surfaces semi conductrices. Ces surfaces présentent une caractéristique spécifique qui 
est la présence des liaisons pendantes plus au moins réactives vis-à-vis des molécules. Ces molécules, 
une fois chimisorbées, perdent leurs caractéristiques électroniques intrinsèques. Une solution 
possible  est de pouvoir découpler les états électroniques de la molécule de ceux du substrat. Les 
propriétés intrinsèques de la molécule pourraient alors être directement accessibles.  C’est l’une des 
raisons pour lesquelles  nous avons choisi d’utiliser une surface de silicium dopée par des atomes de 
bore. La présence des atomes de bore en subsurface provoque un transfert de charge de la liaison 
pendante vers une liaison bore-silicium. Ce transfert électronique va  diminuer la réactivité de la 
surface en passivant les liaisons pendantes des atomes de silicium. Cette surface de silicium dopée au 
bore va permettre de déposer des molécules uniques mais va également permettre d’obtenir des 
auto-assemblages moléculaires bidimensionnels.  Pour comprendre les mécanismes mis en jeu et 
interpréter les résultats expérimentaux, ces différents systèmes nécessitent une compréhension des 
interactions entre les molécules et le substrat et entre les molécules. Ce travail de thèse propose 
d’étudier l’adsorption de molécules uniques et de tapis moléculaires sur des surfaces Si(111) dopées 
bore par la méthode DFT.   
 
Structure de la thèse 
 
Ma thèse porte sur l’étude par simulations numériques à l’échelle atomique de l’adsorption de 
molécules uniques et d’auto-assemblages moléculaires sur la surface de silicium Si(111) dopée bore 
notée Si(111 -B ou Si(111)-B ou encore SiB. Après un premier chapitre de présentation 
des méthodes de calcul, puis un chapitre consacré à la surface, la thèse se divise en deux grandes 
parties : l’une concernant l’adsorption de molécules uniques et l’autre consacrée à l’adsorption de 
tapis moléculaire. 
Le premier chapitre  décrit la méthode de calcul utilisée, la théorie de la fonctionnelle de la 
densité (Density Functional Theory ou DFT). En effet, afin d’atteindre une compréhension complète 
des systèmes à l’échelle nanométrique, une approche quantique est naturellement la plus 
pertinente. Nous complétons cette présentation de la DFT en introduisant le terme additif proposée 
par Grimme permettant de tenir compte des interactions dispersives de type Van der Waals. Le 
calcul d’images théoriques STM (Scanning Tunneling Microscope) sera également présenté.  
Le deuxième chapitre présente la surface utilisée dans cette thèse. Dans un premier temps 
nous avons étudié la surface Si(111) (  qui présente une réactivité importante du fait de 
la présence d’électrons dans les liaisons pendantes des adatomes de silicium de surface. Nous avons 
ensuite considéré la surface de Si(111) (  dopée par des atomes de bore qui se localisent 
en substitution au-dessous des adatomes de silicium. Nous avons également tenu compte de la 
présence possible d’une lacune de bore, comme observée, expérimentalement par STM (Scanning 
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Tunneling Microscope). La passivation des liaisons pendantes induite par la présence des atomes de 
bore rend la surface beaucoup moins réactive que les surfaces de silicium usuelles (Si(111) 7x7 ou 
Si(001)2x1). Les propriétés particulières de cette surface passivée semblent en faire une surface de 
choix pour étudier des molécules isolées ou pour réaliser des assemblages moléculaires sur une 
surface de silicium. 
La première partie concerne l’adsorption de molécules uniques sur la surface de 
Si(111) -B. Cet axe de recherche a fait l’objet de plusieurs études dans la littérature du 
fait de son importance et des applications potentielles. C’est pour ces raisons que nous nous sommes 
intéressés à l’étude de différentes molécules uniques sur la surface de Si(111) ( . Nous 
avons plus particulièrement étudié trois molécules présentant des mécanismes d’adsorption 
différents.  
-Dans le troisième chapitre, la molécule étudiée est la pyridile-azobenzène : cette molécule présente 
un intérêt dans l’électronique moléculaire puisqu’elle peut prendre deux conformations différentes 
notées cis ou trans et peut passer d’une conformation à l’autre sous l’action d’une excitation 
extérieure. Cette isomérisation cis-trans peut servir dans la construction de mémoires moléculaires 
et dans le stockage de l’information. Nous avons étudié différents cas d’adsorption possibles de cette 
molécule sur la surface Si(111) ( -B en tenant compte des deux conformations cis et 
trans et en présence d’une lacune de bore. 
-Dans le quatrième chapitre, nous avons ensuite étudié l’adsorption d’une molécule de tétra (3,5-
tert-butylephényle) porphyrine de cuivre notée Cu-TBPP appartenant à la famille des porphyrines. 
Nous avons étudié cette molécule du fait de la présence des groupements tert-butyles qui tendent à 
éloigner la molécule de la surface. Ces groupements jouent un rôle d’espaceur permettant le 
découplage électronique de la partie centrale de la molécule par rapport à la surface. Ainsi, la 
molécule peut conserver  ses propriétés électroniques intrinsèques sans couplage avec les états 
électroniques de la surface.  
-Dans le cinquième chapitre, nous avons enfin étudié l’adsorption de deux molécules (Cu-Pc et H2-
Pc) appartenant à la famille des phtalocyanines dans le but de comparer notre étude à une étude 
précédente effectuée sur la surface de carbure de silicium SiC(0001)3x3. Dans un premier temps, 
nous complétons les résultats théoriques obtenus précédemment à l’aide de la méthode DFT-D. Le 
mécanisme d’adsorption spécifique de type cyclo-addition sur la surface de SiC avait été proposé 
dans la littérature. Comme les structures atomiques de ces deux surfaces sont similaires, nous 
pouvions penser que le mécanisme d’adsorption pouvait être identique. Cependant, leurs structures 
électroniques étant différentes, le mécanisme d’adsorption sur la surface de SiB de cette molécule 
peut différer.  
La deuxième partie de la thèse est dédiée à l’étude de l’auto-assemblage de molécules 
organiques sur la surface Si(111) ( -B. L’auto-assemblage moléculaire est une technique 
permettant la fabrication d’architectures hautement organisées à l’échelle atomique. Il est défini 
comme « l’association spontanée de molécules dans des conditions d’équilibre, en une phase stable 
structuralement bien définie, liée par des interactions non covalentes ».  
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Le sixième et le septième chapitres concernent l’étude de  trois molécules différentes 
formant un auto-assemblage sur la surface de Si(111)-B : 1,3,5-tri(4-bromophényle benzène) notée 
TBB, 1,3,5-tri(4-iodophényle benzène) notée TIB et 1,3,5-triphenylbenzene notée THB. Comme la 
formation d’un réseau auto-organisé est la conséquence d’un équilibre entre les interactions 
molécule-molécule et molécules-substrat, nous avons évalué les énergies d’interaction mises en jeu 
en utilisant différentes approximations (LDA, GGA et GGA+D). Nous avons étudié, ensuite,  les 
propriétés électroniques de ces assemblages par le calcul des densités d’états projetées, de la 
différence de la densité de charge, du Laplacien de la charge ou de la fonction ELF. Afin de comparer 
nos résultats avec les résultats expérimentaux, nous avons effectué un calcul d’image STM en 
utilisant deux approches : l’approche de Tersoff-Hamann et l’approche multidiffusion proposée par le 
code bSKAN.  
Le huitième chapitre est dédié à la recroissance de molécules de fullerène C60 sur le réseau 
auto-organisé de molécules de TBB déposées sur la surface Si(111) (  -B. Nous avons 
effectué une étude énergétique des molécules de C60 qui se déposent préférentiellement dans les 
nanopores de forme hexagonale en accord avec les expériences STM. 
Nous aborderons dans la conclusion les perspectives découlant de l’exploitation des résultats 
expérimentaux et théoriques exposés dans le cadre de ce travail de thèse.
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I. Introduction : 
 
Un des axes  de recherche mené actuellement dans le domaine de la matière condensée  vise à la 
compréhension et à l’exploitation à l’échelle atomique des propriétés des matériaux. Ainsi, en 
étudiant à l’échelle nanométrique leurs propriétés structurales et électroniques, on cherche à 
améliorer leurs propriétés mécaniques, électriques, thermiques et optiques. 
Pour atteindre une compréhension complète des systèmes à l’échelle nanométrique, une approche 
quantique est naturellement  la plus pertinente. Cependant, la résolution exacte de l’équation de 
Schrödinger pour des systèmes à plusieurs corps en interaction n’est pas simple. Hormis le cas des 
petits systèmes, il est impossible de résoudre ces problèmes sans imposer de sévères 
approximations. 
Cet inconvénient majeur a conduit à proposer différentes simplifications et approximations comme 
celle décrite dans l’approche de Hartree Fock (22) basée sur les fonctions d’onde. Toutefois, ces 
développements théoriques ne permettent pas de résoudre en un temps raisonnable des systèmes 
complexes de grande taille (comportant plusieurs centaines d’atomes). A partir des années 60, une 
nouvelle solution proposée suite aux travaux théoriques de Honenberg et Kohn puis de Kohn et 
Sham (5) présentent une approche originale permettant la description des propriétés d’un système 
multi électronique par l’utilisation de fonctionnelle de  densité (DFT acronyme pour Density 
Functional Theory).  La DFT, dans le cadre de l’Approximation de la Densité Locale (LDA), a donné des 
résultats qualitatifs et quantitatifs satisfaisants pour la description de l’état fondamental des 
systèmes étudiés. A partir des années 80, cette théorie particulièrement féconde a connu un grand 
succès amplifié au cours de ces dernières années par le développement des machines de calcul de 
plus en plus performantes. L’ensemble des travaux conduits par Kohn et al a été récompensé par le 
prix Nobel de chimie remis à  W. Kohn en 1998. 
Dans la suite de ce chapitre, je rappellerai, dans un premier temps, les bases de la théorie quantique. 
Je m’intéresserai ensuite à la théorie  de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui permet de décrire les 
interactions électron-électron en utilisant la densité électronique r). Je poursuivrai cette approche 
théorique en introduisant le code de calcul DFT, VASP, que j’ai utilisé plus spécifiquement au cours 
de ma thèse. Je terminerai en présentant quelques méthodes permettant de simuler des images STM 
de systèmes périodiques. 
II. Les bases de la théorie  
1. L’expression de l’Hamiltonien  
La description quantique d’un système moléculaire est basée sur la résolution de l’équation de 
Schrödinger. Une introduction à ce formalisme débute nécessairement par la présentation  de 
l’équation de Schrödinger exacte : équation à plusieurs corps qui sera simplifiée ultérieurement par 
diverses approximations de manière à ce qu’elle puisse être résolue. Il s’agit de résoudre l’équation 
suivante : 
 Équation 1 
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où H est l’opérateur Hamiltonien,  la fonction d'onde du système et E son énergie. 
L’Hamiltonien H associé à un système à plusieurs particules en interaction (N noyaux et n électrons) 
est défini par la somme de cinq termes (terme relatif à l’énergie cinétique des noyaux, terme relatif à 
l’énergie cinétique des électrons, terme d’attraction électrons-noyaux, terme de répulsion électron-
électron et terme de répulsions noyaux-noyaux). 
 
Pi et Pj sont les quantités de mouvement du noyau et de l’électron respectivement ; Mi et mj sont les 
masses du noyau et de l’électron respectivement ; ZI et Zj sont les charges des noyaux I et i; Rij , RiI et RjJ 
correspondent aux positions des noyaux i et I et des électrons j et J respectivement. 
Pour un système possédant N noyaux et n électrons, le problème à traiter est un problème à (N+n) 
particules en interaction. La résolution exacte de l’équation de Schrödinger n’est possible que pour 
les systèmes hydrogénoides.  Pour les systèmes poly électroniques, la complexité du problème croit 
en fonction du carré du nombre n électrons. Elle devient très rapidement beaucoup trop importante, 
pour être résolue sans envisager des simplifications ou approximations. La première simplification 
historiquement proposée pour résoudre les problèmes poly-électronique a été l’approximation de 
Born-Oppenheimer.    
2. L’approximation de Born-Oppenheimer 
 
Cette approximation consiste à traiter séparément les mouvements des noyaux et des électrons. 
Étant donné que la masse d’un noyau est beaucoup plus grande que celle d’un électron, la vitesse de 
déplacement des noyaux est négligeable par rapport à celle des électrons. C’est pourquoi les noyaux 
sont considérés comme immobiles et l’interaction coulombienne noyau-noyau devient une 
constante. Par conséquent, on considère que les électrons évoluent dans un potentiel moyen  
crée par les noyaux fixes.     Avec  
 
L’expression de l’Hamiltonien devient alors 
 
Malgré l’approximation de Born-Oppenheimer, la résolution de l’hamiltonien pour un système poly- 
électronique restait difficile à obtenir.  Elle  nécessite en effet de déterminer précisément le potentiel 
extérieur moyen. Compte tenu de ces limitations, de nouvelles théories ont été proposées. Parmi ces 
dernières, la théorie de la fonctionnelle de la densité s’est imposée en permettant de résoudre 
l’équation de Schrödinger et de calculer l’énergie de l’état fondamental des systèmes poly- 
électroniques en considérant les interactions électron-électron. 
 
Équation 2 
Équation 4 
Équation 3 
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III. Théorie de la fonctionnelle de densité  DFT 
1. Historique 
La DFT trouve son origine dans les travaux de Thomas (1927) (23), Fermi (1927,1928) (24) et Dirac (1930) 
portant sur le modèle  du gaz uniforme d’électrons non interagissants afin de pouvoir exprimer 
l’énergie d’un système quantique en fonction de la densité électronique.  
Cependant, l’approche DFT a véritablement débuté avec l’établissement des théorèmes 
fondamentaux de   Hohenberg et Kohn en 1964 qui établissaient une relation  suivant une 
fonctionnelle  entre l’énergie de l’état fondamental et sa densité électronique. 
 
2. Formalisme de la DFT 
a. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 
La DFT s’est donnée pour but de déterminer, à l’aide de la seule connaissance de la densité 
électronique, les propriétés de l’état fondamental d’un système composé d’un nombre fixé 
d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur deux théorèmes 
fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn  (HK) (25). 
Pour un gaz électronique inhomogène d’énergie cinétique  et en interaction coulombienne  
(terme de Hartree) soumis à un potentiel extérieur  (r) dû aux noyaux, l’hamiltonien est de la forme                       
             
Avec : (en unité atomique) 
L’énergie cinétique des électrons :                           
L’énergie d’interaction électron-noyau :         
L’énergie d’interaction électron-électron :         
 
En utilisant le principe variationnel, on peut montrer que : 
1er théorème : la densité (r) d’un système ne peut provenir de deux potentiels extérieurs r) et  
’ r) différents, à moins que r) et ’ r) soient égaux à une constante près. C'est-à-dire que  et 
donc l’énergie de l’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique r) 
donnée par  
 
 
 
avec       
où  
 est  une  fonctionnelle universelle, puisqu’elle n’est associée à aucun potentiel extérieur. 
Cependant, l’expression explicite de Fнк n’est pas connue. 
Équation 5 
Équation 6 
Équation 8 
Équation 7 
Équation 9 
Équation 10 
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2ème théorème : pour un potentiel r) et un nombre d’électrons N tel que test r)>0 et 
, le minimum de l’énergie totale du système correspond à la densité exacte de 
l’état fondamental :    . 
E₀ est l’énergie obtenue pour la densité de l’état fondamental. 
Ainsi, l’énergie du système atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité 
électronique ) est celle de l’état fondamental. 
Par conséquent, si la fonctionnelle universelle Fнк est connue, il sera alors possible d’utiliser le 
principe variationnel pour déterminer l’énergie fondamentale et la densité électronique pour un 
potentiel extérieur donné. Malheureusement, la théorie de Honenberg et Kohn ne donne aucune 
indication sur la forme analytique de Fнк [ )]. 
b. L’approche de Kohn et Sham 
De nombreux auteurs  ont cherché à trouver une expression analytique de Tel[ )] et U[ )] 
(Thomas-Fermi, Slater (26)…). L’approche qui s’est imposée est celle de Kohn et Sham (KS) (5), qui 
consiste à introduire la notion d’un système fictif d’électrons sans interaction, de même densité ) 
que le système d’électrons  en interaction. En se basant sur ce système fictif, il est possible de donner 
une expression exacte de l’énergie cinétique. 
L’énergie cinétique et l’énergie potentielle de N électrons en interaction sont toutes scindées en 
deux parties : une partie classique et une partie non-classique. 
Le terme classique provient du système fictif d’électrons indépendants et de l’énergie 
coulombienne classique contenant le terme de Hartree J, donc  
 
 
Les énergies cinétiques et coulombiennes non classiques sont regroupées dans une grandeur  
nommée énergie d’échange et de corrélation notée  . 
L’énergie totale du système passe alors de la somme d’une fonction universelle FHK et d’un terme 
dépendant du potentiel extérieur à la somme de l’énergie cinétique de particules indépendantes et 
un terme dépendant d’un potentiel effectif . 
 
où     
 
Donc    constitue un potentiel effectif que nous pouvons qualifier de local, car il ne dépend que 
de r. 
L’équation de Schrödinger dans l’approximation KS se réécrit finalement  sous la forme 
 
Équation 11 
Équation 12 
Équation 13 
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Où les sont des fonctions d’ondes monoélectroniques. Le choix de KS implique la résolution de 
N équations de Schrödinger « monoélectroniques ». 
Si on arrive à déterminer , cette équation peut être résolue par un calcul auto-cohérent. 
A ce stade, tous les termes de l’énergie ainsi que leurs potentiels associés, peuvent être évalués, 
excepté le terme d’échange-corrélation qui est censé être relativement petit. Malheureusement, il 
est extrêmement difficile de calculer ce terme pour un système complexe et sa détermination 
représente la principale difficulté de la méthode.  
 
3. Les fonctionnelles de la DFT : 
L’élaboration des équations de Kohn-Sham a permis de mettre en évidence le fait que la  
fonctionnelle d’échange –corrélation,  est déterminante pour l’utilisation de la DFT. Pour 
déterminer la fonctionnelle d’échange-corrélation, différentes approximations sont proposées :  
 L’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) 
 L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation) 
a. L’approximation de la densité locale (LDA) 
Dans le cas général, les effets dus aux interactions entre électrons sont de deux types : 
  -L’effet d’échange qui résulte de l’antisymétrie de la fonction d’onde totale l correspond au fait 
que deux électrons de même spin ont une probabilité nulle  de se trouver au même endroit (principe 
d’exclusion de Pauli) et ne fait pas intervenir la charge de l’électron.  
-La corrélation de Coulomb est due à la charge de l’électron. Elle est reliée à la répulsion des 
électrons en  Contrairement à l’effet d’échange elle est indépendante du spin. 
L’approximation de la densité locale (LDA) (27) consiste à écrire sous la forme: 
 
 
Elle suppose que l’énergie d’échange-corrélation au point r pour un gaz d’électrons est simplement 
égale à celle d’un gaz homogène de même densité r) en r. Le terme d’échange-corrélation  
est approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement l’énergie d’un gaz 
électronique dont la distribution est supposée uniforme. 
Bien que l’approximation LDA donne des résultats corrects dans les cas où la densité r) varie peu, 
cette approximation donne une très mauvaise estimation du gap des isolants et semiconducteurs 
(jusqu’à 100% d’erreur selon les types de systèmes). Il a également été montré que : 
   -les énergies de cohésion des solides sont  surestimées, et l’erreur augmente au fur et à mesure 
que la taille du système diminue (28). 
   -les distances de liaison sont toujours sous-estimées. 
Afin d’améliorer la qualité des résultats sans perdre les avantages que procure la DFT, des 
corrections à la LDA ont été proposées. 
Équation 14 
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b. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 
Bien que l’approximation de la densité locale donne des résultats satisfaisants pour décrire des 
atomes ou des molécules, le problème de cette approximation est qu’elle ne convient pas pour 
décrire des systèmes contenant des fortes délocalisations électroniques. De plus,  les systèmes 
atomiques ou moléculaires sont le plus souvent très différents d’un gaz homogène d’électrons, alors 
que cette approximation présente un caractère très local de part la considération d’une densité 
équivalente à celle d’un gaz homogène. 
L’approximation du gradient généralisé (GGA) (29)  consiste à introduire le gradient de la densité dans 
la description des effets d’échange et de corrélation,  on incorpore ici des éléments non locaux. En 
effet, le gradient de la densité permet de prendre en compte la variation de la densité au voisinage 
de chaque point, on écrit donc : 
 
Dans de nombreux cas, l’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la LDA pour 
les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes à l’équilibre et les modules 
d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs de bande interdite des isolants et des semiconducteurs 
restent beaucoup trop faibles. De plus, les systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f étroites) 
sont mal décrits. 
Cependant, les fonctionnelles GGA demeurent des approximations semi-locales et dépendent 
uniquement de la densité et des orbitales de Kohn et Sham en un point donné  et dans un intervalle 
autour de ce point. De ce fait, il est nécessaire de prendre en compte le caractère non local et 
d’introduire des fonctionnelles d’échange-corrélation appelées hybrides. Le terme hybride revient à 
l’utilisation combinée de l’énergie d’échange exacte du modèle Hartree-Fock et de l’énergie 
d’échange-corrélation au niveau DFT. 
c. Les fonctions hybrides 
Les fonctions hybrides permettent une incorporation explicite du caractère non-local à travers 
l’utilisation du terme d’énergie d’échange exacte. Becke a montré en 1993 (30) qu’en introduisant une 
fraction d’énergie d’échange de Hartree Fock, on peut obtenir une amélioration significative de la 
précision des résultats DFT. Becke a montré que la fonctionnelle d’échange corrélation  peut être 
corrigée par une combinaison linéaire d’un système de référence de Kohn et Sham purement non 
interagissant avec un système réel totalement interagissant. L’énergie d’échange exact a été utilisée 
différemment en incluant seulement une partie de celui-ci dans l’énergie d’échange-corrélation. 
L’expression de l’énergie devient  alors :  
 
où a0 représente l’amplitude du caractère non-local du système, ce paramètre est déterminé de 
manière semi-empirique par ajustement sur les données expérimentales.  
Ces fonctionnelles apportent de ce fait une amélioration importante comparativement au 
fonctionnelles DFT dans la mesure où elles incluent explicitement le caractère de non-localité. La 
précision sur l’énergie est encore meilleure lorsqu’on utilise des corrections de gradient généralisé. 
Un exemple de fonctionnelle d’échange corrélation résultante peut être de la forme suivante : 
Équation 15 
Équation 16 
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où  et   sont respectivement les corrections d’échange et de corrélation de GGA vis-à-
vis du traitement au niveau LDA. 
La fonctionnelle hybride la plus connue et la plus utilisée par les chimistes est la B3LYP dans laquelle 
la paramétrisation est identique à celle de Becke hormis un traitement différent de la corrélation au 
niveau GGA (31).  
Il a été démontré que les fonctionnelles hybrides donnent des résultats remarquablement précis 
pour un grand nombre de systèmes. Contrairement à l’approximation GGA, elles permettent aussi de 
décrire correctement les propriétés magnétiques de composées moléculaires des métaux de 
transition. Cependant, elle n’est pas encore une solution aux problèmes liés à la corrélation 
électronique en DFT (32; 33).  
 
4. Théorème de Bloch  et base d’ondes planes  
Le théorème de Bloch stipule que la fonction d’onde d’un électron dans un système périodique peut 
s’écrire sous la forme d’un produit d’une onde plane et d’une fonction périodique de même 
périodicité que le cristal. Chacune des fonctions d’ondes peut s’écrire de la façon suivante : 
 
où   est une fonction périodique sur le réseau et un vecteur de la première zone de 
Brillouin,  avec  où  est un vecteur translation du cristal. 
Ainsi, les fonctions d’onde sont développées sur une base d’onde plane adaptée aux calculs 
périodiques et présentant l’avantage d’être facilement mise en œuvre avec des calculs utilisant des 
pseudopotentiels. Ces fonctions périodiques sont composées sur une base d’ondes planes de 
type :  
 
G étant l’indice de l’onde plane, Ω le volume de la cellule primitive, n le niveau énergétique et les 
 sont les composantes des fonctions d’onde dans le réseau réciproque. 
Il n’est pas possible de traiter numériquement un nombre infini d’ondes planes. Cependant, il est 
possible de tronquer le développement en ondes planes en choisissant une énergie de coupure  . 
Cette énergie de coupure constitue un paramètre important pour les calculs DFT car elle influe 
directement sur leur précision. En effet, plus la valeur de  sera élevée, plus la base d’ondes 
planes sera complète et par conséquent plus le calcul des fonctions d’onde sera précis. Pour des 
calculs numériques, cette somme est limitée à un nombre fini de termes, seules les ondes planes 
avec une énergie cinétique inférieure à la valeur de l’énergie de coupure  sont conservées.  
 
Équation 17 
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Cette valeur détermine la taille de la base d’onde plane utilisée pour résoudre les équations de Kohn 
et Sham. Elle joue un rôle important dans la précision et  la durée du calcul. Autrement dit, le choix 
de l’énergie de coupure dépendra d’un compromis entre la précision et le coût de la durée d’un 
calcul.  
5. Conclusion  
Le succès grandissant des méthodes DFT se justifie par leur grande souplesse et par le fait que ces 
méthodes permettent souvent d’obtenir avec une bonne précision et pour un temps de calcul 
raisonnable des résultats comparables aux données expérimentales.  
Cependant, la méthode DFT standard présente un  certain nombre d’inconvénients que le 
développement de différentes fonctionnelles ne permet pas de résoudre complètement. En effet, 
elles ne peuvent pas décrire correctement les corrélations dynamiques des électrons à longue 
distance qui sont à l’origine des interactions dispersives. Ainsi, il n’existe pas encore de véritable 
critère de choix permettant de choisir une fonctionnelle plutôt qu’une autre.  Cette méthode n’est 
pas adaptée pour résoudre les problèmes posés par les systèmes en états excités malgré le 
développement de code TDDFT (Time Dependent DFT) (34).   
Mais, nous ne devons pas oublier l’intérêt majeur de cette approche théorique qui nous permet de 
disposer d’une méthode permettant, à partir de la détermination de l’état fondamental d’un système 
d’électrons et d’ions en interaction, d’obtenir une meilleure compréhension de ses propriétés 
structurales et électroniques. Dans le paragraphe suivant, je vais plus particulièrement présenter le 
code de calcul DFT (le code VASP) utilisé dans le cadre de mon travail de thèse. 
IV. Le code  Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) 
1. Mise en œuvre du VASP 
Le code Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP) [Kresse, 1993] (35; 36) est un code de calcul basé 
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité pour l’étude des structures électroniques de systèmes 
périodiques. Dans cette approche, le système est défini par une super cellule répétée 
périodiquement à l’infini dans les trois directions de l’espace. Cette approche est parfaitement 
adaptée pour les solides et les surfaces car elle permet de simuler les systèmes infinis.   
Le calcul est effectué de manière itérative et auto-cohérente dénommée self consistent field (SCF), 
c'est-à-dire que les données de sortie au pas n-1 servent de données d’entrées au pas n, le point de 
départ est donné par un ensemble de fonctions d’ondes d’entrée de densité in (correspondant à un 
ensemble d’atomes isolés par exemple). La construction et la résolution de l'Hamiltonien de Kohn-
Sham permet de construire un nouveau jeu de fonctions d'ondes dont les occupations donnent une 
nouvelle densité out. Ces deux densités sont ensuite mélangées et la résultante mix est soumise à un 
test de convergence. Tant que la différence n’est pas inférieure au critère de convergence, on 
considère que l’état fondamental n’est pas atteint. Ainsi, si le test est négatif, mix est soumise dans le 
cycle auto-cohérent en tant que densité d’entrée. La procédure est répétée jusqu’à ce que le 
mélange des densités satisfasse les tests de convergence suivant le principe d’Hellmann Feynman (37). 
Ce principe exige que, pour chaque configuration atomique étudiée, nous réalisions une relaxation 
atomique et électronique pour obtenir les positions d’équilibre des atomes du système. D’après le 
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théorème de Hellmann-Feynman, les forces appliquées sur un ion sont définies comme la dérivée de 
l’énergie totale par rapport aux positions ioniques : 
                                                                        F=-  
Un critère de convergence à définir sur les forces calculées permet alors de définir le moment où le 
système sera considéré à l’équilibre. 
 
 
 
Figure 1: Principe du cycle auto-cohérent de VASP 
 
Les fonctions d’onde sont développées sur une base d’ondes planes adaptée aux calculs périodiques 
et présentant l’avantage d’être facilement mise en œuvre avec des calculs utilisant des 
Équation 21 
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pseudopotentiels de type Vanderbilt (38) ou PAW (39). Cette approche consiste à utiliser deux types de 
fonctions dépendant de la nature de la région considérée : l’une utilise des fonctions d’onde 
atomiques qui varient fortement à l’intérieur des cœurs et dans l’autre, dans une région dite 
interstitielle, les fonctions d’onde sont décrites par des ondes planes variant plus lentement. Il y a 
donc une séparation de l’espace en deux zones. Cette séparation est une conséquence de la forme 
du potentiel effectif vu par les électrons de valence. En effet, dans la région interstitielle, la densité 
électronique totale  est faible. D’où le choix de se limiter uniquement à quelques ondes planes pour 
décrire les états de valence de manière satisfaisante. Par contre, à l’intérieur des cœurs, il y a 
beaucoup de densité électronique dans un faible volume. Les fonctions d’ondes oscillent rapidement, 
ce qui entraine de fortes variations de l’amplitude de la densité de charge électronique totale. Ces 
fortes variations rendent très difficile leur description sous forme  d’ondes planes et justifient de 
traiter les électrons de valence associés différemment dans chaque région de l’espace. Les deux 
régions sont présentées dans la figure suivante (figure 2). 
  
 
 
Figure 2: représentation schématique de la décomposition de l’espace physique en régions de 
cœurs et en région interstitielle 
Les fonctions d’onde développées dans l’espace réciproque sont définies pour un nombre infini de 
points k dans la zone de Brillouin, chaque point contribuant au potentiel électronique dont on déduit 
l’énergie totale. Mais, afin de pouvoir évaluer numériquement les intégrales portant sur les états 
occupés de chacun des points, le calcul est effectué avec une grille de points k de taille finie.  
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2. Intégration de la zone de Brillouin et points k 
La description et l’échantillonnage de la zone de Brillouin sont de première importance pour la 
description des systèmes car elle permet d’accéder à l’ensemble de leurs propriétés (densité 
électronique, énergie totale, etc…). Par définition, elle correspond à la plus petite maille à savoir la 
maille de Wigner-Seitz du réseau réciproque de la supercellule étudiée. Dans la pratique, la qualité 
de la prédiction des propriétés est contrôlée par l’échantillonnage de cette zone en points k. Dans le 
but de diminuer le nombre de points d’intégration, on utilise les symétries du système. La méthode 
d’échantillonnage  la plus répandue est  celle proposée par Monkhorst-Pack (40) qui permet d’obtenir 
une grille uniforme de points k de dimension choisie. Ainsi, le choix  du maillage en points k est une 
étape décisive pour chaque calcul. Ces points appartiennent au réseau réciproque dont la taille est 
inversement proportionnelle au réseau direct. Donc, plus ce dernier est grand moins le réseau 
réciproque l’est et le nombre de points k nécessaires pour un bon échantillonnage est donc plus 
faible. Par contre, dans le cas où le réseau direct est de petite dimension, le réseau réciproque sera 
grand et le nombre de points k devra donc être plus important pour intégrer correctement la zone de 
Brillouin. De plus, le nombre de points k dans une direction de l’espace doit être également 
proportionnel à celui des autres directions. Par exemple, si dans une direction la maille est deux fois 
plus grande que dans une autre il faudra deux fois moins de points k. Tout ceci pour garder une 
répartition spatiale des points k la plus uniforme possible. 
3. Densité d’état 
La densité d’état (DOS) comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie donnée. 
Cette densité a été obtenue en intégrant la zone de Brillouin avec la méthode des tétraèdres (41). La 
densité d’état totale permet, par exemple, d’avoir accès aux propriétés de conduction électronique 
d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphère de rayon donné à l’intérieur de 
laquelle on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de type s, p, d ou f. On 
obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de déterminer la structure des liaisons 
chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les projections de la densité d’état totale 
dépendent des rayons des sphères sur lesquelles sont projetées les densités d’états partielles et ne 
donnent donc accès qu’à une information qualitative. Pour tous les calculs de DOS effectués avec 
VASP, le rayon choisi pour un atome sera le rayon de Wigner-Seitz tel qu’il est défini dans le 
pseudopotentiel. 
 
4. Pseudopotentiels 
Résoudre un problème avec un très grand nombre d’atomes et donc avec un très grand nombre 
d’électrons est numériquement délicat du fait de la taille de la mémoire vive et du temps de calcul 
nécessaire. 
Or, dans la plupart des cas, les électrons de valence sont les seuls à intervenir dans l’établissement 
des liaisons chimiques.  Les électrons de  cœur ne sont quasiment pas affectés par les changements 
d’environnement et sont peu perturbés par rapport à la situation de l’atome isolé. Cette situation 
permet de les regrouper avec les noyaux, pour constituer des ions rigides : c’est l’approximation du 
cœur gelé. 
La méthode du pseudopotentiel consiste à regrouper les électrons de cœur avec leur noyau afin de 
créer un potentiel effectif ressenti par les électrons de valence.  
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Le code de calcul VASP utilise trois types de pseudopotentiels différents, les pseudopotentiels à 
conservation de norme (NC-Norm-Conserving PP), les pseudopotentiels ultra-doux (US-PP-Ultra-Softs 
PP) (38) et les combinaisons de pseudopotentiels et d’ondes augmentées linéarisées (PAW-Projector 
Augmented-Wave Potential) (42; 39). 
 
Figure 3: Principe de la construction d’un pseudopotentiel. Les courbes en pointillés et pleines 
représentent le potentiel réel et le pseudopotentiel respectivement. Dans la région inférieure au 
rayon de coupure, le pseudopotentiel est beaucoup plus lisse que le potentiel réel. Au-delà du 
rayon de coupure le pseudopotentiel est idéalement identique au potentiel réel. 
Dans le cadre de cette thèse, nous avons préféré utiliser les pseudopotentiels PAW pour la 
description des électrons de valence. En effet, cette méthode est plus précise que les 
pseudopotentiels ultra-doux car les rayons de coupure de cœur sont plus petits.  
5. Les forces de Van der Waals 
Les forces de Van der Waals sont à la base d’un grand nombre de phénomènes chimiques, 
biologiques ou physiques. Elles occupent donc une importance particulière tant au niveau théorique 
qu’expérimental. En effet,  la mise en présence de différents atomes ou molécules composés 
d’électrons et de noyaux engendre des interactions qui peuvent être répulsives ou attractives. Ces  
interactions peuvent être de type électrostatique, dispersif ou d’échange. On peut certes traiter les 
interactions électrostatiques dans le cadre de la mécanique classique mais les interactions d’échange 
et corrélation  nécessitent un traitement quantique.  
Les forces de Van der Waals regroupent plusieurs forces d’interactions relativement faibles par 
rapport aux liaisons chimiques mais elles jouent un rôle important dans la plupart des systèmes 
chimiques et physiques. Leur rôle est primordial dans la structure de l’ADN et des protéines, la 
formation des assemblages et des agrégats ainsi que sur le contrôle de l’orientation des molécules 
sur les surfaces. Les contributions majeures qui définissent les forces de Van der Waals sont les 
suivantes : 
 M. Keesom (43) est le premier à avoir proposé un modèle permettant de définir l’énergie 
d’interaction entre deux molécules séparées par une distance R et possédant des moments 
dipolaires permanents  µ1 et µ2, l’énergie d’interaction est proportionnelle au carré des 
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moments dipolaires et inversement proportionnelle à la température ainsi qu’à la puissance 
sixième de la distance.       
 
 Un peu plus tard, Debye (44) a décrit l’interaction d’un dipôle induit d’une molécule et d’un 
dipôle permanent d’une autre molécule. La polarisation dipolaire moyenne est noté α.   
 
 C’est finalement London (45) qui va donner une expression plus générale des interactions 
entre des paires de molécules apolaires c’est-à-dire entre deux dipôles induits, que les 
modèles de  Keesom et Debye sont incapables de décrire.  
 
où hν est l’énergie d’ionisation de la molécule. 
En résumé, l’interaction de Van der Waals attractive qui est la somme des trois contributions 
précédentes est proportionnelle à la puissance sixième de la distance inter-atomique (R) et peut 
s’écrire simplement sous la forme suivante : 
 
C6 est une constante qui correspond aux propriétés moléculaires du matériau. 
 
Tableau 1: Paramètres C6 (en Jnm
6.mol-1) et rayons de Van der Waals R0 (en Å) pour les éléments de 
H à Xe, avec cAverage of preceeding group VIII and following group III element et dAverage of 
preceeding group II and following group III element d’après la référence (46) 
Équation 22 
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Comme les effets de corrélation électronique sont purement non locaux, aucune approximation 
locale ou semi-locale ne permet d’en rendre compte dans le cadre de la DFT. Dans le but d’en tenir 
compte pour traiter les interactions de dispersion qui sont parfois primordiales dans les systèmes 
chimiques, des corrections ont été introduites. De nouvelles fonctionnelles ont été développées pour 
traiter les interactions de Van der Waals au sein de la DFT. Une étude approfondie de ces méthodes a 
été rapportée par Johnson et al (47), Truhlar et al (48; 49), Becke et Kannemann (50) et récemment par 
Kolandaivel (51).  
Dans VASP, plusieurs méthodes ont été proposées pour tenir compte des forces dispersives telles 
que la méthode proposée par Grimme (46) ou une méthode basée sur des fonctionnelles adaptées (52). 
La méthode de Grimme repose sur l’introduction d’un terme semi-empirique pour corriger les 
interactions dispersives de la forme C6 R
-6  où C6 présente un coefficient d’interaction isotrope. 
L’énergie du système est alors définie par :  
EDFT –D = EKS + EDisp 
où EKS est l’énergie de Kohn Sham obtenue par un calcul DFT  et EDisp est la correction de la 
dispersion. 
Par la suite, une nouvelle fonctionnelle appelée B97-D a été paramétrisée en incluant cette  
correction semi-empirique. Elle donne des résultats précis pour un grand nombre de systèmes (46). 
Dans notre étude, du fait de la taille des systèmes étudiés, nous avons utilisé la fonctionnelle PBE 
dans les approximations du gradient généralisé, de la densité locale et ajouté le terme du Van der 
Waals proposé par Grimme.  
6. Conclusion  
Nous avons décrit brièvement le code VASP qui nécessite un certain nombre d’approximations pour 
rendre son utilisation pratique. Cependant, nous ne devons pas perdre de vue, qu’il existe plusieurs 
autres méthodes de calcul des propriétés des systèmes solides. A titre d’exemple, nous pouvons citer 
les codes ABINIT (53) et SIESTA (54). Dans le premier, les fonctions d’onde sont décrites comme la 
superposition d’ondes planes. Tandis que le code SIESTA est basé sur une méthode différente 
d’expansion des fonctions d’onde sur une base d’orbitale atomique localisée.  
Chaque code de calcul développé dans le cadre de la méthode DFT présente des avantages et des 
inconvénients. Par exemple, un code d’onde plane sera plus indiqué pour traiter des systèmes 
périodiques (volume, surface) tandis que l’utilisation d’une base localisée sera plus indiquée pour 
traiter des systèmes moléculaires ou des clusters non périodiques. 
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V. Calcul des charges et images STM 
1. Approximation de Tersoff-Hamann 
Nous commencerons par un rappel sur le microscope à effet tunnel : STM (Scanning Tunneling 
Microscopy). 
Ce microscope a été développé par Binnig et Rohrer en 1981, prix Nobel de physique en 1986 (3), Cet 
outil est devenu indispensable pour la caractérisation des surfaces en permettant l’étude à l’échelle 
nanométrique avec une résolution atomique.  Son principe de fonctionnement est basé sur la 
mesure d’un courant d’électrons qui passe, par effet tunnel, d’une électrode (la pointe) à une autre 
(l’échantillon), ou vice -versa, à travers une barrière de potentiel.  Expérimentalement, en appliquant 
une différence de potentiel, on déplace la pointe  à quelques angströms au dessus de l’échantillon et 
on détecte un courant tunnel. Ce courant dépend de la distance pointe-échantillon ainsi que des 
densités électroniques de la pointe et de la surface. L’amplitude du courant diminue 
exponentiellement en fonction de la distance entre la pointe et la surface (55). Le microscope à effet 
tunnel permet donc d’observer et d’étudier les systèmes à l’échelle nanométrique. 
Différentes méthodes et théories ont été développées ces dernières années dans le but de calculer le 
courant tunnel et simuler des images STM pouvant être comparées à l’expérience. L’approche de 
Bardeen (56) est le premier modèle qui a traité le courant tunnel. Bardeen a modélisé le courant 
tunnel d’une jonction métal-isolant-métal épitaxiée en rapport avec des mesures expérimentales de 
gap supraconducteur (26). Le modèle de Bardeen reste applicable tant que la pointe et la surface ne 
sont pas trop proches et tant que la tension appliquée reste faible.  
Le modèle de Bardeen repose sur plusieurs approximations : il suppose que l’effet tunnel est 
suffisamment faible pour permettre de se limiter au premier ordre dans les approximations et que 
les électrons sont traités d’une manière indépendante et donc les interactions entre les électrons ne 
sont pas prises en compte. De plus, Bardeen suppose qu’il n’y a pas de recouvrement entre les états  
de la pointe et ceux de l’échantillon et que les probabilités pour que les états de la pointe et de 
l’échantillon soient occupés sont indépendantes et ne varient pas en fonction du courant tunnel.  
L’approche de Bardeen est extrêmement simplifiée et incomplète.  Elle néglige en effet, toute 
influence de l'interaction entre le métal et le semiconducteur sur la nature des états d'interface. Très 
rapidement, il est donc apparu nécessaire de développer des méthodes de calcul pour comprendre 
l’importance de la pointe STM et son influence sur les systèmes observés. 
En 1983,  Tersoff et Hamann ont appliqué ce formalisme à la géométrie particulière du microscope à 
effet tunnel (57). L’approximation de Tersoff-Hamann consiste à assimiler la pointe à un atome isolé et 
les fonctions d’onde de la pointe sont prises comme étant des fonctions d’onde de type atomique 
ayant une symétrie sphérique (orbital atomique s). Ce modèle peut être représenté par un cercle de 
centre r0 et de rayon R (d représente la distance pointe échantillon). 
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Figure 4: modèle de l’extrémité de la pointe proposée par Tersoff-Hamann, d’après l’article (57) 
L’expression du courant tunnel dans l’approximation de Tersoff-Hamann est la suivante  
 
Le paramètre k est égal à   , où  ф est le travail de sortie des électrons (
 et  est la densité d’état locale de la surface à la pointe. On comprend alors que le 
courant tunnel est proportionnel à la densité d’état locale (LDOS) de l’échantillon convoluée avec 
celle de la pointe. Ainsi, ce courant dépend de la tension appliquée entre la pointe et la surface i.e. 
son signe détermine le transfert électronique :  
 Une tension positive appliquée à l’échantillon donnera une cartographie des états vides : 
dans ce cas, les électrons passent des états pleins de la pointe vers les états vides de la 
surface de l’échantillon. 
 Une tension négative appliquée donnera une cartographie des états pleins de l’échantillon : 
les électrons passent des états pleins de la surface de l’échantillon vers les états vides de la 
pointe. 
Équation 27 
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Figure 5: Influence du signe de la tension sur le sens du courant tunnel 
 
Bien que le calcul des images STM par l’approximation de Tersoff-Hamann permette d’interpréter 
qualitativement les images expérimentales, il est important de signaler que cette méthode présente 
un certain nombre de limitations.  On peut citer, par exemple,  l’absence de prise en compte de la 
dimension de la forme d’une pointe réelle. De plus, le fait de décrire la pointe par une seule orbitale s 
est loin de correspondre à la réalité.  
En conclusion, le modèle de Tersoff-Hamann permet d’obtenir des images qualitatives correctes mais 
l’interprétation des images STM reste délicate puisque les corrugations mesurées ne correspondent 
pas nécessairement à des variations topographiques, mais plutôt aux variations de la densité d’état 
locale. Cependant, cette limitation n’empêche pas cette méthode d’être largement utilisée dans la 
littérature (58; 59). 
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2. bSKAN 
Afin d’améliorer les images STM calculées et de rester proche de l’expérience, il est important 
d’introduire une pointe STM dans le calcul. C’était le but des travaux de Werner A. Hofer (60) lorsqu’il 
a développé le code bSKAN qui se base sur l’approche de Bardeen ou de l’hamiltonien de transfert (56) 
et sur l’approche de Landauer-Butticker ou de la diffusion multiple (61).   
 
 
Figure 6: Différentes expressions du courant tunnel, Vbias correspond à la tension appliquée, Mik est 
un élément de la matrice tunnel, f est la fonction de distribution de Fermi, G est la fonction de 
Green, ГT et ГS sont les ‘self’ énergies dites de contact pour la pointe et la surface respectivement, 
d’après l’article  (62) 
Dans le cas de l’acquisition expérimentale d’une image STM, la partie inférieure de la pointe et la 
surface de l’échantillon ne présente pas un contact entre deux surfaces lisses et régulières. En 
particulier, l’extrémité de la pointe peut contenir de nombreuses aspérités dont l’une jouera le rôle 
de sonde. Pour contourner ce problème,  Il est possible d’utiliser une pointe très fine présentant un 
seul atome de tungstène à l’extrémité de cette pointe. Dans la simulation des images STM des 
surfaces de semiconducteur, l’hypothèse initiale était d’avoir une pointe propre de tungstène ou une 
pointe contaminée par des atomes de silicium ayant une forme symétrique tétraédrique ou 
pyramidale. Dans la plupart des cas la pointe se termine par un atome de tungstène. Des simulations 
détaillées sur des surfaces de silicium, des surfaces passivées par l’hydrogène et des molécules 
simples  adsorbées comme l’acétylène, le benzène, styrène ou anhydride métallique sur des surfaces 
de silicium ont été effectuées (63; 64; 65; 66).  
D’après le résultat de ces simulations, le meilleur accord entre expérience et simulation est obtenu 
avec une pointe de tungstène pur de forme pyramidale. Cette pointe est adaptée  pour permettre de  
reproduire des images avec une courbure de la surface relativement faible et d’obtenir la bonne 
hauteur apparente dans le cas où les molécules sont adsorbées au-dessus de la surface, comme dans 
le cas du styrène (64). 
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Le modèle de la pointe est représenté sur la figure suivante d’après la référence (67): 
 
Figure 7 (67) : Modèle de la pointe STM calculée sur une surface de semi conducteur ainsi que deux 
contours de densités, le premier à 0,05Å-3 à gauche et le deuxième à 0,01Å-3à droite. Ces états sont 
pris dans l’intervalle Ef ±3 eV, d’après l’article (67) 
Les simulations des images STM dans le cadre du code bSKAN s’effectuent en deux étapes : 
-Tout d’abord, les structures électroniques (les fonctions d’onde) de la surface et de la pointe STM 
sont calculées séparément dans le cadre du code VASP (35). 
- Ensuite, le système est placé entre deux électrodes métalliques.  À partir des informations de la 
première étape, le code bSKAN calcule le courant tunnel traversant cette surface entre les deux 
électrodes selon la technique choisie : de la méthode de Bardeen à la méthode de Landauer. 
Le résultat de cette simulation est représenté dans la figure suivante : 
 
 
Figure 8:mode de fonctionnement du code bSKAN 
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3. Laplacien de la charge 
Face aux difficultés pour caractériser la liaison chimique dans un système moléculaire, la 
détermination de la localisation des électrons dans la molécule devient nécessaire. 
L’introduction de la notion de liaison chimique a pour origine les travaux de Lewis (68) basés sur le 
postulat que la paire d’électrons devient l’acteur majeur de la liaison chimique. Un peu plus tard, le 
principe d’exclusion de Pauli a permis de rationaliser l’existence d’un appariement des électrons au 
sein d’une liaison. En 1925, la mécanique quantique a fourni des preuves formelles de l’existence des 
liaisons sur la base des approches de type orbitales moléculaires. Cependant, ces procédures 
dépendent de la méthode de calcul ainsi que des approximations réalisées pour calculer les fonctions 
d’onde. Une approche plus rigoureuse consiste à chercher cette information directement sur la base 
de distribution de la densité électronique dans l’espace. Associé à l’analyse topologique, ces 
fonctions présentent un outil puissant de description de la liaison. Daudel (69) a, par la suite, proposé 
une première tentative de partition de l’espace augmentant la probabilité de trouver un nombre 
donné d’électrons. Cependant, cette première approche présente une difficulté pour déterminer 
cette partition.  
Bader (70) a proposé par la suite une partition de l’espace basée sur le gradient de la densité 
électronique. Cette approche repose essentiellement sur la recherche d’un moyen de caractériser 
d’une façon rigoureuse les liaisons ou les paires électroniques non liantes dans les molécules et les 
solides.  Ainsi, Richard a montré que les propriétés mathématiques de la fonction de densité de 
charge permettent de diviser l’espace moléculaire en volumes atomiques, cette partition est basée 
sur le gradient de la densité électronique . (71; 70), ce qui a introduit la notion d’atome dans une 
molécule (Theory of atom in molecule). Cette théorie a permis d’accéder aux analyses topologiques 
de la liaison chimique. Les régions de l’espace qui sont caractérisées par un gradient de densité 
électronique nul  permettent la formation des surfaces appelées surfaces de flux nul qui 
partagent l’espace en bassins atomiques. En plus, ce formalisme a permis de définir le Laplacien de la 
densité électronique   qui nous donne une information sur l’accumulation ou la déplétion de 
la densité de charge locale, ce qui est utilisé pour obtenir des informations importantes concernant la 
liaison chimique ainsi que la réactivité atomique.  
Le Laplacien de la densité électronique  est un aspect important de la théorie topologique 
caractérisant la concentration et la déplétion d’électrons en chaque point d’un système et 
permettant l’analyse des interactions intra et inter moléculaires. Le signe du Laplacien est 
particulièrement intéressant sur le plan du concept de la liaison chimique : il dépend de la relation 
entre les principales courbures  de la densité électronique en  et de ce fait, reflète la nature des 
interactions atomiques. La valeur du Laplacien aux points critiques de liaison fournit une information 
précise sur la nature de la liaison chimique : une valeur positive de  présente une faible 
densité de charge (pas de liaison chimique) alors qu’une valeur négative de  présente une 
densité de charge relativement importante  donc une interaction dont les électrons sont  partagés 
(liaison chimique).  
Les surfaces séparatrices permettent de partager l’espace physique en régions de non recouvrement 
qui correspondent aux bassins attracteurs comportant en général un seul atome ou attracteur. Ces 
surfaces délimitent des surfaces atomiques qui correspondent à la limite de chaque bassin atomique. 
Cette délimitation permet d’accéder à la charge atomique à partir de l’intégration de la densité de 
charge sur l’ensemble du volume correspondant au bassin atomique. 
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Bien que le Laplacien donne une bonne analyse des structures moléculaires dans la plupart des cas, il 
ne permet pas d’étudier le cas des molécules polarisables. Des efforts pour établir un nouveau 
champ de force polarisable basé sur la partition atomique de la densité ont été réalisés. C’est dans ce 
cadre que Becke et Edgecombe (72) ont développé une fonction appelée Electron Localisation 
Function (ELF) qui tient compte explicitement de la nature fermionique des électrons et de la 
répulsion de Pauli sur le comportement des électrons. Elle permet de déterminer le degré 
d’appariement des électrons et de localiser les régions de l’espace qui sont dominées par un 
comportement de paire électronique. 
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I. Introduction 
Le silicium est l’élément  le plus abondant sur la terre après l’oxygène, il n’existe pas à l’état libre 
mais sous forme de silice ou de silicates.  Cet élément est le composant essentiel du verre et à partir 
du 20ème siècle, il a été utilisé dans la fabrication de dispositifs électroniques sous la forme de dioxyde 
de silicium (SiO2) du fait de sa stabilité à haute température, de ses propriétés électroniques et de 
ses très bonnes caractéristiques diélectriques. Pour obtenir du silicium le plus pur possible pour des 
applications électroniques, il faut réaliser la recristallisation de ce matériau sous atmosphère 
contrôlée. 
II. Etude volumique de la surface du silicium 
1. Structure atomique et étude des points k 
Le silicium cristallin présente une structure de type diamant, composée de deux structures cubiques 
faces centrées, l’une décalée par rapport à l’autre  d’un quart de diagonale.  Expérimentalement, cet 
élément présente un paramètre de maille a=5,43 Å (73). Dans cette structure, tous les sites atomiques 
sont équivalents, chaque atome de silicium occupe un site tétraédrique et possède 4 premiers voisins 
a une distance dSi-Si= 2,21 Å. 
 
Figure 9: La structure diamant 
Afin de pouvoir comparer nos résultats théoriques avec les résultats expérimentaux, nous avons 
effectué une étude du silicium monocristallin en utilisant le logiciel de calcul VASP, basé sur la théorie 
de la fonctionnelle de densité (DFT), dans le cadre des approximations GGA et LDA.  
 La figure ci-dessous présente l’évolution de l’énergie du silicium monocristallin en fonction du 
paramètre de maille dans le cadre de l’approximation GGA. Le minimum d’énergie correspond à un 
paramètre de maille a=5.47 Å, qui est en accord avec la valeur expérimentale (a=5.43 Å) (73).                                                                                                                             
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Figure 10: Energie totale du Si volumique en fonction du paramètre de maille (en GGA) 
Nous avons également étudié l’évolution de l’énergie du silicium monocristallin en fonction du 
paramètre de maille dans le cadre de l’approximation LDA. Le minimum d’énergie correspond à un 
paramètre de maille, a=5.41 Å,  en accord également avec la valeur expérimentale (73).    
 
Figure 11: Energie totale du Si monocristallin en fonction du paramètre de maille (en LDA) 
 
Nous remarquons que la valeur du paramètre de maille calculée par rapport à la valeur 
expérimentale est légèrement plus grande en GGA et légèrement plus petite en LDA. Ainsi, 
l’approximation de la densité locale (LDA) sous-estime le paramètre de maille, tandis que, 
l’approximation des gradients généralisés la surestime. Ce résultat est conforme aux études réalisées 
en DFT, les énergies de cohésion sont sur-estimées en LDA et sous-estimées en GGA (28). 
Nous présentons,  dans la figure 12, la variation de l’énergie du Si en fonction du  nombre de points k 
en gardant le paramètre de maille constant a=5,47 Å.  
Nous remarquons qu’à partir de 10 points k, les fluctuations de l’énergie sont inférieures à 10-2 eV. 
L’utilisation de 20 points k dans la zone de Brillouin irréductible est donc largement suffisante pour 
obtenir une convergence en énergie satisfaisante.    
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Figure 12: Energie totale du Si monocristallin en fonction du nombre de points k 
2. Structure électronique  
La densité d’état totale du silicium (figure 13) montre l’existence de deux bandes : une bande de 
conduction et une bande de valence séparées par un gap d’énergie. 
Nos résultats sont en bon accord avec des calculs effectués à l’aide d’une autre méthode (méthode 
de Huckel étendue) (74) utilisant 2496 points k.     
Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies 
 
Figure 13: Densité d’état totale du silicium monocristallin 
La figure 14 montre les densités d’états s,p et d du silicium, la bande de valence est composée de 
trois structures distinctes et est séparée par un gap de 0,57 eV de la bande de conduction. 
De -12 eV à -8 eV les états s dominent, de -8 eV à -4 eV la contribution des états s et p domine, de -4 
eV à 0 eV c’est la contribution p qui domine, les orbitales d sont surtout présentes dans la bande de 
conduction. 
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Figure 14: Densités d’état s,p et d du silicium 
La figure 15 représente un agrandissement de la figure 14 centré sur le gap dont l’énergie calculée 
est Eg= 0,57eV qui est plus faible que le gap expérimental (1,17eV)  (75). Ce résultat confirme, comme 
nous l’avions abordé dans les méthodes théoriques, la difficulté pour les méthodes DFT de 
représenter le gap. 
 
Figure 15: Densités d’état du silicium entre -1 eV et -1,2 eV : le gap d’énergie Eg=0,57 eV 
III. Etude des surfaces Si(111) (  et Si(111) 
( -B 
1. Etude de la surface Si(111) (  
La surface Si (111) est obtenue suite à  un clivage du cristal selon le plan (111), une reconstruction 
(2x2) apparait mais elle n’est pas stable à haute température et on observe une reconstruction (7x7) 
par microscope à effet tunnel (STM) après recuit (76). La reconstruction 7x7 a fait l’objet de 
nombreuses études théoriques et expérimentales (77; 76). Elle est très réactive et il a été établi que le 
dépôt d’un élément chimique du groupe III  (Al , Ga,In) sur une surface de silicium induit une 
reconstruction (  par substitution de l’adatome de Si par l’un de ces éléments. En effet, 
0
0,1
0,2
0,3
0,4
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
D
e
n
si
té
 d
'é
ta
t 
s,
p
 e
t 
d
Energie (eV)
s
p
d
0
0,05
0,1
0,15
0,2
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
D
e
n
si
té
 d
'é
ta
t 
s,
p
 e
t 
d
Energie (eV)
s
p
d
Chapitre 2                                                                                                                                  Etude des surfaces 
 
 
40 
 
les éléments qui possèdent un rayon covalent plus grand que celui du silicium présentent une 
insertion plus difficile dans la structure du silicium. Au contraire, le bore, qui appartient également au 
groupe III, présente du fait de son rayon covalent plus petit que celui du silicium un comportement 
totalement différent. Le bore se substitue à un atome de silicium en dessous de l’adatome. Dans un 
premier temps, nous allons présenter une étude énergétique de la surface Si(111) (  
effectuée dans le cadre de la DFT afin de déterminer la structure atomique de cette surface. 
a. Etude structurale 
La  surface présente une reconstruction Si(111) ( . La cellule unité utilisée dans le cadre 
de nos calculs est présentée sur la figure 16. Elle est constituée de 15 couches de silicium avec trois 
atomes de silicium par couche. Les trois liaisons arrières de la cellule sont saturées par trois atomes 
d’hydrogène. 
Nous avons étudié l’effet des atome d’hydrogène sur la structure électronique de la surface. En effet, 
en l’absence des atomes hydrogène, des densités d’état apparaissent dans le gap. Ces états sont  dûs  
aux liaisons arrières du silicium non saturées. Après saturation par les hydrogènes, ces états 
disparaissent du niveau de Fermi et sont décalés vers les niveaux plus bas en énergie. Les hydrogènes 
qui saturent les liaisons arrières  permettent ainsi de modéliser un cristal semi infini. 
 
                                                                          
Figure 16: a) Vue de coté de la cellule unité de la surface Si(111) (  ,  b)   Vue de dessus 
de la cellule unité  utilisée dans le calcul, avec  as1,as2 : vecteurs de translation de la surface  
reconstruite Si(111) (  (en noir)  av1,av2 :vecteurs de translation d’une maille 1x1 (en 
bleu). 
 
Après relaxation de la structure électronique, nous avons mesuré les distances entre les différents 
atomes de siliicum.  Le tableau 2 présente les distances entre deux positions différentes du Si (T4 et 
S5) et les atomes qui les entourent. Nous constatons que les distances lorsque le silicium est en 
a) b) 
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position T4 sont plus grandes que lorsque il est en position S5. En position T4, le silicium est en surface 
donc il peut relaxer, alors qu’en S5 il est entouré par quatre atomes.  
 
Figure 17: Position des atomes, d’après l’article (78) 
Atomes  S5 et 1a S5 et 1b S5 et 1c  T4 et 1a T4 et 1b T4 et 1c  
Distance (Å) 2.36 2.36 2.36 2.74 2.72 2.72 
 
Tableau 2: Distance entre les atomes numérotés d’après la figure 17                                                                                                                   
b. Etude énergétique  
Dans cette partie, nous étudions l’énergie de la surface Si(111) (  en fonction du nombre 
de couches relaxées (figure 18). Nous relaxons jusqu’à 12 couches du Si. 
                                 
Figure 18: Energie totale de la surface Si(111) (  en fonction du nombre de couches 
relaxées 
Les énergies correspondant à n=0, où toutes les couches sont fixes, et à n=1 où on ne relaxe que 
l’adatome, sont proches. En fait, comme toutes les autres couches sont fixes, les degrés de relaxation 
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de l’adatome sont faibles, ce qui l’empêche de se déplacer et le système aura presque la même 
énergie pour n=0 et n=1. 
En augmentant le nombre de couches relaxées en s’éloignant de la surface, on constate que  
l’énergie varie de pratiquement 1 eV de n=1 à n=4. A partir de n=5, les variations de l’énergie totale 
du système sont de plus en plus faibles. A partir de n=7, l’énergie est presque stable. On se 
rapproche alors des positions dans le volume. On peut donc considérer que augmenter le nombre de 
couche relaxées  au delà de n=7 ne permet pas un gain énergétique significatif. 
c. Etude électronique 
 Les densités d’état de la surface Si(111) ( ont été étudiées. Ceci permet d’accéder aux 
propriétés électroniques . 
La figure 19 montre la densité totale du système autour du gap de -0,6 à 0,6 eV respectivement ( la 
contribution de tous les atomes de la cellule unité). 
 
 
 
Figure 19: Densité d’état totale  de la surface Si(111) (  entre -0,6 et 0 ,6 eV ; le niveau 
de Fermi est situé à 0 eV 
Sur la figure 19, le pic situé au niveau de Fermi correspond à la liaison pendante du silicium de 
surface occupée par un électron, d’après un décompte d’électrons. 
2. Etude de la surface Si(111) ( -B 
 
Nous allons maintenant présenter  les résultats concernant la reconstruction de la surface de silicium 
Si(111) (  induite par le bore notée Si(111) ( -B (notée également Si(111)-B 
ou SiB). Les éléments du groupe III se positionnent en surface en général en position T4. Cependant, 
les observations expérimentales ne permettaient pas d’identifier le site du bore. Deux positions 
étaient particulièrement envisagées : la position T4 ou la position S5 sous la surface. La détermination 
du site d’adsorption du bore (S5 ou T4) a donc fait l’objet de plusieurs études expérimentales 
réalisées au début des années 1990 (79; 80; 81; 82). Ces études ont été réalisées à l’aide de différentes 
0
2
4
6
8
10
-0,6 -0,4 -0,2 -1E-15 0,2 0,4 0,6
D
e
n
si
té
 d
'é
ta
t 
to
ta
le
Energie (eV)
Chapitre 2                                                                                                                                  Etude des surfaces 
 
 
43 
 
techniques expérimentales telles que la diffraction d’électrons lents  (Low Energy Electron 
Diffraction : LEED) (81),  le microscope à effet tunnel (STM) (83; 84; 85), la photoémission ainsi que la 
photoémission inverse (82). Ces travaux ont été complétés par des études ab-initio (78; 86; 87) qui ont 
montré que le bore se place préférentiellement en position S5 en dessous de l’adatome.  Nous allons 
effectuer une étude structurale et énergétique afin de justifier la substitution de l’atome de bore en 
position S5. 
Afin de comparer les résultats pouvant être obtenus à l’aide du logiciel VASP avec la littérature, nous 
avons effectué une étude structurale et énergétique portant sur la substitution d’un atome de 
silicium par un atome de bore dans différentes positions et en particulier en position T4 et S5. 
Compte tenu de la taille importante de la cellule de calcul (figure 20) selon les deux directions x et y 
et afin de bien choisir la cellule de calcul, nous avons effectué plusieurs essais en fonction du nombre 
de couches de silicium et en fonction du nombre de points k dans la zone de Brillouin.  
 
Nombre de points k 
irréductibles 
6 couches 10 couches 
1 -1294.18 eV -2379.14 eV 
3 -1294.30 eV -2379.34 eV 
4 -1294.31 eV -2379.33 eV 
 
Tableau 3: Etude énergétique (énergie totale) en fonction du nombre de couches et du nombre de 
points k 
D’après cette étude, nous remarquons que l’énergie converge à partir de 3 point k irréductibles. Dans 
la suite de l’étude, nous allons étudier l’adsorption de molécules sur la surface Si(111) 
( -B et donc la taille de la cellule de calcul deviendra plus grande. Nous nous limiterons 
dans ce cas à 1 point k irréductible et à six couches pour le substrat. 
a. Position du bore : Etude énergétique et électronique  
La structure relaxée est présentée dans la figure suivante 
 
Figure 20: Vue de coté de la cellule du SiB relaxée, les atomes de bore sont en position 
substitutionnelle S5 
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Pour connaître la position la plus stable du bore, une étude énergétique a été effectuée dans la 
quelle l’atome de bore occupe différentes positions (figure 17) : S5, 3c, 4c, 1b et T4. Les résultats de 
cette étude sont présentés dans le tableau suivant : 
 
 
Tableau 4: Etude énergétique 
Cette étude montre que la position la plus stable correspond à la position S5 (au dessous de 
l’adatome), ce qui est en accord avec les résultats théoriques obtenus précédemment (78).  
 La différence d’énergie entre la position du bore en S5 et celle en T4 est de 1,19 eV dans notre étude. 
Cette valeur est proche des résultats présentés dans la littérature (78), ΔE=1,05 eV en utilisant la 
méthode DFT, dans l’approximation LDA et en se basant sur le code FHI98MD (88). 
Dans la position S5, les distances Si-Si sont plus petites qu’en position T4. Ceci favorise la substitution 
en S5 d’un atome de silicium par un atome  de bore plus petit.  
Sur le modèle atomique, les atomes de bore sont situés en deuxième couche, toutes les  fois le 
paramètre de maille. Cette structure est tournée de 30°par rapport à la maille élémentaire 1x1. Les 
adatomes de silicium sont placés en site T4 et ont la même périodicité que le bore. 
Nous avons ensuite étudié la structure électronique de la surface Si(111) ( -B.  
Les figures suivantes présentent les densités d’état totales du Si(111)-B, lorsque l’atome de bore se 
situe en position S5. 
 
Position du bore  Energie totale (eV)  Energie relative (eV)  
S5 -241.94 0 
3c -241.44 0.50 
4c -241.11 0.83 
1b -240.87 1.07 
T4 -240.75 1.19 
Chapitre 2                                                                                                                                  Etude des surfaces 
 
 
45 
 
 
 
Figure 21: a)  Densités d'état du SiB entre -6 et 4 eV, b) Zoom autour du niveau de Fermi entre -1 et 
1 eV 
Le gap mesuré sur l’agrandissement de la figure 21 est  de l’ordre de 0,62 eV ce qui est inférieur au 
gap expérimental (Eg=1,1 eV) (89).  
 
Les liaisons formées par l’atome de bore entrainent un dépeuplement de la liaison pendante de 
l’adatome grâce au transfert de charge de l’adatome de silicium vers l’atome de bore qui lui permet 
de former quatre liaisons covalentes avec les quatre plus proches atomes de silicium.   
Ce transfert de charge qui a été confirmé expérimentalement et théoriquement est responsable de la 
grande stabilité de cette reconstruction. Ainsi, la reconstruction Si(111)7x7 possède 19 liaisons 
pendantes tandis que la reconstruction Si(111) ( -B en possède une seule. Cependant, la 
passivation des liaisons pendantes par la présence de l’atome de bore rend la surface beaucoup 
moins réactive. Cette passivation semble adaptée pour permettre la réalisation d’auto-assemblages 
moléculaires. 
La densité d’état est nulle au niveau du gap, ceci est dû au transfert du charge qui a eu lieu entre 
l’adatome et le bore. En effet, l’atome de bore est trivalent mais en position S5 substititionnelle, 
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l’atome de bore à quatre atomes de silicium comme plus proches voisins  lui permettant de réaliser 
quatre liaisons. Il lui manque alors un électron qui provient par récombinaison électronique de la 
liaison pendante de l’adatome. En effet, sur la surface Si(111)-1x1 non-reconstruite chaque adatome 
de silicium forme trois liaisons avec les atomes de silicium de la deuxième couche et donc dispose 
d’un électron célibataire disponible.  
Ce transfert de charge, qui a été confirmé expérimentalement ainsi que théoriquement est 
responsable de la grande stabilité de cette reconstruction. 
Pour déterminer l’origine de la densité d’état autour de -0.22 eV, nous avons regardé les densités 
d’état de l’adatome ainsi que celles de l’atome de bore. 
 
Figure 22: Densités d’état projetées (PDOS) d’un atome de bore sur SiB 
 
Figure 23 : Densités d’état projetées (PDOS)  d’un adatome de silicium sur SiB 
D’après les figures 22 et 23, nous constatons que la densité autour de -0.22 eV provient 
essentiellement  des atomes de bore (figure 22).  
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b. Cas du défaut de bore 
Les images STM expérimentales (Groupe Nanosciences de l’Institut FEMTO-ST de Montbéliard) 
montrent parfois une tâche plus brillante lors de l’observation d’une surface Si(111) (  -
B. Cette tâche plus brillante  correspond à un défaut de bore local dans la structure. Un défaut 
correspond  à l’absence sur un site S5 d’un atome de bore. Ainsi, ce site est occupé par un atome de 
silicium. 
 
Figure 24: a) Image STM de la surface  Si(111) ( -B (Vs=+2V) (Femto-ST), b) Isodensité 
du SiB en présence d’un défaut de bore ( =0,02 e-/ Å3) 
                                                       
                                                   
                                    
Figure 25 : Densité d’état totale du SiB en présence d’un défaut de bore 
A partir de nos structures précédentes, nous avons étudié un modèle contenant une lacune de bore, 
correspondant à la substitution d’un atome de bore par un atome de silicium. Le calcul des densités 
d’état (Figure 25) permet d’expliquer l’apparition d’une tâche plus brillante sur les images STM. En 
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présence d’une lacune de bore, une densité d’état apparait au niveau de Fermi. La liaison pendante 
au niveau de l’adatome est occupée par un  électron, on se retrouve localement dans le même cas 
qu’une surface de Si sans bore car il n’y a pas de transfert de charge de l’adatome vers le silicium en 
position S5. La figure 26 permet de résumer le schéma de transfert de charge en présence et en 
l’absence d’une lacune de bore. Nous obtenons ainsi une surface dont le nombre de sites réactifs 
peut varier en fonction du nombre de lacunes de bore. 
 
 
 
Figure 26 : Schéma récapitulatif (d’après une présentation de B. Grandidier) 
 
3. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons étudié les surfaces Si(111) (  et Si(111) (  -B. 
La surface Si(111) ( -B est obtenue en substituant des atomes de silicium par des 
atomes de bore. La position S5 en subsurface sous l’adatome de silicium est la position de 
substitution la plus stable énergétiquement en accord avec des calculs précédents ou avec des 
résultats expérimentaux 
Dans le cas de la surface Si(111) (  -B, la présence des atomes de bore va induire un 
transfert de charge de la liaison pendante vers l’atome de bore en entrainant la formation de quatre 
liaisons Si-B. Ce transfert permet ainsi de passiver la surface qui est moins réactive qu’une surface de 
Si(111) 7x7 qui présente des liaisons pendantes très réactives du fait de la présence d’électrons. 
Les propriétés électroniques de cette surface semblent particulièrement intéressantes pour 
l’adsorption de molécules isolées et la réalisation d’un auto-assemblage moléculaire.
Si(111) ( -B 
Si(111) (  
Image STM de la surface Si(111) 
( -B  (Vs=+2 V, FEMTO-
ST) 
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ans les années 1980, les techniques de microscopie à champ proche ont permis de 
visualiser des objets dans l’espace réel avec précision et d’accélérer la connaissance de 
l’infiniment petit. Pour le développement du microscope à effet tunnel (STM : Scanning 
Tunneling Microscopy) (3), Binnig et Roher ont reçu le prix Nobel de Physique en 1986.  Cette 
invention a permis d’effectuer des mesures à l’échelle des atomes dans le cas des surfaces 
conductrices. Quelques années plus tard, la mise au point de la technique de microscopie à force 
atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) (4), permettant  d’obtenir des informations sur des 
surfaces non conductrices a complété l’ensemble de dispositifs expérimentaux permettant 
d’observer in situ, à l’échelle atomique la matière.  Toutes ces techniques permettent aujourd’hui 
d’explorer au quotidien les espèces chimiques (les atomes, les molécules…) déposées sur tous les  
types de surfaces à l’échelle nanométrique.  
L’étude des propriétés électroniques, via le STM, d’une seule molécule déposée sur une surface a 
alors été possible. Mais au-delà de la simple observation, les scientifiques ont pu contrôler le 
mouvement d’atomes  puis de molécules sur des surfaces à l’aide de la pointe du microscope. Pour 
ce faire, il est nécessaire d’appliquer un pulse de tension via la pointe du STM pour pouvoir 
manipuler la molécule et changer sa conformation.  En effet, la pointe STM est une source 
d’électrons permettant d’exciter électroniquement des atomes ou des molécules, favorisant la 
création de nanomachine moléculaire, c'est-à-dire de molécules dont le mouvement réversible est 
contrôlé par une source d’énergie extérieure.  Un exemple de manipulation d’une molécule de 
biphényle déposée  sur une surface semi conductrice de Si(001) via une pointe STM, a été abordé par 
D. Riedel et al (90). Les auteurs ont montré qu’il était possible d’induire un mouvement réversible en 
appliquant au dessus de la molécule un pulse de tension à -2.8 V (figure 27a). La molécule peut, sur la 
surface,  présenter deux conformations symétriques et stables. Le passage d’une conformation à 
l’autre est contrôlé  par l’excitation en tension  via une pointe STM. Ce travail a été complété par une 
étude structurale et électronique effectuée dans le cadre de calculs DFT. 
 
 
                            
 D 
a) 
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Figure 27 a) Images STM avant et après le mouvement induit par un pulse de tension via une pointe 
STM localisée au dessus de la molécule de biphényle; b) Modèle atomique calculé dans le cas de 
l’adsorption d’une molécule de biphényle sur une surface de Si(001) 
L’adsorption de molécules organiques sur les surfaces de silicium telles que Si(001) 2x1 et Si(111) 7x7 
(91; 92) a été très largement étudiée. Malheureusement, en raison de la forte réactivité des liaisons 
pendantes présentes ces surfaces, la molécule réagit avec ces derniers pour former des liaisons 
covalentes. Ainsi, la molécule (par exemple la molécule de biphényle (figure 27b) est en forte 
interaction avec la surface et perd ses propriétés électroniques individuelles. 
Il apparait donc indispensable, afin de pouvoir utiliser les propriétés intrinsèques de la molécule 
déposée sur la surface, de  découpler électroniquement la molécule du substrat. En effet, un tel 
découplage électronique permet une utilisation directe des propriétés originales des molécules 
considérées. Il peut se faire en modifiant les propriétés de la surface : en déposant un isolant sur la 
surface de silicium (isolation électrique) (93), en passivant des liaisons pendantes  via une 
hydrogénation (94) ou en dopant le silicium avec des atomes de bore (79; 85). C’est ce dernier procédé 
que nous avons étudié dans le cadre de cette thèse.  
Nous savons qu’il est possible de manipuler une molécule via une pointe STM et nous avons souligné 
l’importante du découplage électronique afin de conserver les propriétés intrinsèques d’une 
molécule. D’autre part, nous ne devons pas oublier la relation qui existe entre la conformation d’une 
molécule et sa fonctionnalité : c’est une clé importante pour le développement de nano structures 
fonctionnalisées  à base de molécules. A titre d’exemple, nous pouvons citer les molécules de type 
métalloporphyrines qui sont à la base d’applications intéressantes telles que des capteurs de gaz, des 
catalyseurs moléculaires (95), des commutateurs moléculaires (9; 96), des cellules solaires (97), de la 
spintronic moléculaire (98; 96). Le changement de conformation est déclenché par les interactions de 
faible énergie entre la molécule de porphyrine et son environnement suite à son adsorption sur des 
surfaces solides (99; 17). Ainsi, l’adsorption de cette molécule sur différents substrats a été beaucoup 
étudiée dans la littérature, par exemple sur l’or Au(111) (100; 101; 102), sur le cuivre Cu(111) (103; 104; 105), 
sur  l’antimoniure d’indium InSb(100) (106), sur le silicium hydrogéné Si(100)-H (107) , sur l’argent 
Ag(111) (108; 109; 110).  
D’autres grandes familles de molécules présentant un intérêt dans le développement des 
nanomachines moléculaires comportant des éléments actifs  à l’échelle moléculaire pour pouvoir 
déclencher et contrôler leurs fonctionnalités.  Nous pouvons ainsi citer les molécules photosensibles, 
qui sont des candidates très intéressantes parce qu’elles sont capables de commuter via un stimulus 
ou une excitation de lumière de manière réversible entre deux états différents. Parmi toutes ces 
b) 
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molécules, une famille est plus particulièrement étudiée : les dérivés azobenzènes. Elles peuvent en 
effet changer de conformation grâce à leur capacité photo induite, soit en solution (111), soit sur une 
surface (112; 113). Malheureusement,  l’interaction entre ces molécules et une surface est susceptible 
de modifier  les propriétés d’isomérisation,  par exemple  par la formation d’une liaison chimique, ou 
en raison de l’encombrement stérique. Dans le cas de l’adsorption de la molécule d’azobenzène sur 
la surface d’Au(111), aucune isomérisation n’a été constatée du fait de la trop courte durée de vie de 
l’état photo excité sur la surface métallique (114). Pour contourner cette difficulté, les auteurs de 
l’étude ont fonctionnalisé les molécules d’azobenzène par des groupements chimiques de type  tert-
butyle dont le  rôle était d’éloigner la partie active des molécules de la surface tout en conservant le 
plan moléculaire parallèle à celle- ci.  Bien que l’exposition à la lumière induise une isomérisation de 
la molécule d’azobenzène sur la surface Au(111), cette isomérisation n’est pas liée à la photo 
isomérisation directe de la molécule. Elle provient au contraire d’une isomérisation induite par un 
transfert d’électrons de la molécule vers le trou crée dans la bande d du métal suite à l’adsorption de 
lumière par ce dernier. Pour éliminer le rôle joué par la surface, une autre stratégie permettant 
d’obtenir le découplage de la partie active d’une molécule d’azobenzène avec une surface a été 
exploitée : elle utilise des molécules physisorbées sur une surface de cuivre Cu(111) (115). Ainsi, des 
molécules en interaction plus faible avec la surface ont pu commuter d’un isomère à l’autre par 
exposition à la lumière UV. 
Parallèlement aux études d’adsorption de molécules menées sur les surfaces métalliques, des études 
similaires ont été effectuées sur les surfaces semi conductrices. Ainsi, la majorité des surfaces semi 
conductrices possèdent des caractéristiques (i.e. des liaisons pendantes réactives) permettant la 
fixation des molécules organiques à travers différentes réactions chimiques. Nous avons choisi une 
surface passivée de silicium dopé bore notée Si(111)-B pour étudier l’adsorption de certaines 
molécules organiques uniques  sur cette surface. Nous allons étudier trois molécules différentes : la 
pyridile-azobenzène, une molécule de la famille des porphyrines puis des molécules de la famille des 
phtalocyanines. 
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I. Introduction  
Dans le domaine de l’électronique moléculaire, la possibilité des dérivées azobenzènes de passer 
d’une conformation cis à une conformation trans et inversement, permet de réaliser des opérations 
élémentaires à deux états de circuits logiques. Par la réalisation de tels circuits moléculaires, nous 
pouvons espérer accéder au stade ultime de la miniaturisation des circuits électroniques. De telles 
applications,  suscitent, actuellement un effort de recherche considérable.                                 
Parmi les dérivées azobenzènes, la molécule de pyridile-azobenzène (figure 28) a été rarement 
étudiée. Elle est composée d’une molécule d’azobenzène (figure 29a) et d’une molécule de pyridine 
(figure 29b) reliées par une liaison simple C-C.  Ces deux dernières molécules simples ont, par contre,  
été largement étudiées sur différents substrats (116; 117; 118)  .   
La configuration trans correspond au cas où les deux phényles se situent de part et d’autre de la 
double liaison C-C, tandis que pour la configuration cis, les deux phényles sont du même coté.          
 
 
Figure 28: Molécule de pyridile-azobenzène 
             
Figure 29: a) Molécule d’azobenzène ; b) Molécule de pyridine ; les cercles bleus, oranges et blancs 
correspondent aux atomes d’azote, de carbone et d’hydrogène respectivement 
L’azobenzène est une molécule organique, composée de deux cycles benzéniques reliés par une 
double liaison N=N. Elle a été observée pour la première fois par Noble (119) en 1856 sous la forme de 
lamelles cristallines rouges-orangées. En 1937, Hartley (120) a observé le phénomène d’isomérisation 
photochimique et mis en évidence l’existence de deux diasterioisomères notés  ‘’cis’’ et ‘’trans’’ et a 
b) a) 
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montré que cette isomérisation était réversible. Cependant,  dans la majorité des cas, la forme 
‘’trans’’ est thermodynamiquement la plus stable.  Cette molécule a été largement étudiée dans la 
littérature en phase gaz (121; 122; 123; 124), sur des surfaces métalliques (112; 125; 126; 127) ainsi que sur des 
surfaces semi conductrices (113; 128; 129). Ainsi, des molécules d’azobenzène et plus généralement les 
dérivées azobenzènes peuvent former des réseaux sur des surfaces en s’organisant dans des 
structures unidimensionnelles (130; 131) ou bidimensionnelles (114; 132; 133). La formation de ces  réseaux 
dépend d’un équilibre entre  les interactions intermoléculaires et les interactions  molécule-substrat. 
II. Dérivées azobenzène sur surfaces métalliques  
Dans ce paragraphe, nous allons présenter différents travaux concernant la molécule d’azobenzène 
et ces dérivées déposées sur des surfaces métalliques. 
S. Karpe et al (134) ont montré que l’irradiation à l’aide de la lumière de longueur d’onde λ=360 nm et   
λ=480 nm d’une molécule d’oligophénylènes, comportant un groupe azobenzène, sur une surface 
d’or provoque un mouvement moléculaire : une photoisomérisation trans/cis de l’azobenzène (figure 
30). Ceci engendre un repliement de la molécule. 
 
Figure 30: Isomérisation d’une molécule d’oligophénylènes  déposée sur une surface d’or d’une 
conformation trans / cis et inversement d’après l’article de S. Karpe et al (134) 
 
Différentes techniques de manipulation ont été appliquées sur une molécule d’azobenzène (116) 
déposée sur une surface de cuivre Cu(111) à basse température (34 K). En utilisant une pointe STM, 
les auteurs ont montré la possibilité de changer  réversiblement la conformation de la molécule 
d’azobenzène entre deux configurations stables (figure 31a). Ce mouvement consiste en une rotation 
d’une molécule de 60° par rapport à son état initial. Ils ont également mis en évidence, la possibilité 
de manipuler la molécule latéralement sur la surface par un mécanisme de glissement, la 
modification de longueur de chaines unidimensionnelles d’azobenzène. La figure 31b  montre une 
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molécule unique d’azobenzène, liée à la pointe STM, et glissant sur la surface pour rejoindre une 
chaine formée de quatre molécules.  Enfin, cette étude a montré que la manipulation d’une molécule 
d’azobenzène via un pulse de tension, permet la  création d’un assemblage  moléculaire stable de 
quelques molécules (figure 31c). 
 
Figure 31: a) Commutation d’une molécule d’azobenzène sur Cu(111) ;  b) Translation latérale d’une 
molécule d’azobenzène ; c) création d’un assemblage d’azobenzène d’après l’article de M. J. 
Comstock (116) 
Des études similaires réalisées sur surface d’or Au(111) ont également permis de mettre en évidence, 
par microscopie à effet tunnel (STM) à basse température, des chaines moléculaires 
unidimensionnelles d’azobenzène (117). Ces chaines sont constituées de quatre molécules 
d’azobenzène (figure 32i) déposées l’une à coté de l’autre parallèlement à la surface (figure 32a, e). 
La croissance est cependant limitée à cause de la reconstruction cubique face centrée du substrat. 
Afin d’obtenir des structures moins denses par rapport au tétramères compact d’azobenzène, deux 
molécules ont été synthétisées : la  4-phényleazopyridine (figure 32j, k) et la 4-4-azopyridine (figure 
32l). Ainsi, à faible taux de couverture, la molécule 4-phényleazopyridine forme une structure 
linéaire composée de dimères sur la surface (figure 32b, f) et stabilisées par des liaisons hydrogènes. 
En augmentant le taux de couverture, les molécules s’assemblent pour former des trimères 
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triangulaires (figure 32c, g) stabilisées également par des liaisons hydrogènes. La 4-4-azopyridine 
présente un atome d’azote supplémentaire, ce qui favorise la formation d’une deuxième structure 
trimère (figure 32d, h) à partir de la création de quatre liaisons hydrogènes entre les pyridines des 
molécules adjacentes. Ainsi, le faible taux de couverture de ces molécules leur permet de diffuser 
librement et de former des structures stables sur  la surface d’Au(111). Cette structure est plus stable 
que les trimères de  4-phényleazopyridine qui ne contiennent que trois liaisons hydrogène. En 
résumé, les dérivées azobenzènes déposées sur métaux s’adsorbent parallèlement à la surface via 
des  liaisons hydrogènes relativement faibles contrairement aux longues chaines qui sont liées entre 
elles par des liaisons hydrogène plus fortes. 
. 
Figure 32: Images STM montrant différentes structures obtenues par des dérivées azobenzènes sur 
Au(111), a,e) Tétramères d’azobenzène ; i) Molécules d’azobenzène ; b,f) Dimères de  4-
phényleazopyridine  ; j) Molécules de  4-phényleazopyridine ; c,g) Trimères de   4-
phényleazopyridine; k) Molécules de 4-phényleazopyridine ; d,h) Trimères de 4-4-azopyridine, l) 
Molécule de de 4-4-azopyridine. I=0,06 nA, V=-0,8 V pour la 4-phényleazopyridine et V=1.0 V pour 
les autres molécules d’après l’article de Y. Wang et al (117) 
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M. Alemani et al (132) ont manipulé la molécule 3,3’, 5,5’-tétra-ter-butyleazobenzène noté méta-TBA 
(figure 33) sur différentes surfaces métalliques (Au(111), Cu(111) et Au(100)) via une pointe STM, 
puis effectué une étude semi empirique utilisant la méthode ESQC (Elastic Scattering Quantum 
Chemistry). Après l’adsorption du méta-TBA sur Au(111), les molécules semblent être mobiles et 
occupent les bords de marche en formant des ilots (figure 34a). Cependant, elles peuvent également 
être  isolées sur des terrasses avec une orientation arbitraire (figure 34b). En augmentant le nombre 
de molécules, elles s’orientent de la même façon (figure 34c) et les interactions intermoléculaires 
deviennent plus fortes, ce qui permet la formation d’un réseau ordonné. Les molécules individuelles 
apparaissent sous forme de quatre lobes (figure 34d, e)  qui correspondent aux groupements tert-
butyles de la forme trans de la molécule.  Il est également possible d’observer un mécanisme 
d’isomérisation contrôlé par la pointe STM. Ainsi, il est possible d’obtenir une conformation cis du 
méta-TBA qui apparait sous forme d’une tache centrale  très intense et de trois lobes latéraux 
triangulaires (figure 34f, g). Les images STM révèlent que la conformation cis  est nettement 
différente du trans du fait que la molécule adopte une conformation tridimensionnelle. Ce qui est en 
accord avec les images STM calculées par le code ESQC. Cependant, le dépôt du méta-TBA sur la 
surface du Cu(111) (figure 35a) montre le même comportement que sur Au(111) mais différent à 
grande échelle. L’autoassemblage obtenu est désordonné du fait des fortes interactions entre la 
molécule et le substrat. Une structure ordonnée n’est jamais observée même après un recuit de 
l’échantillon. En appliquant un pulse de tension sur la molécule, aucun mouvement ou rotation de la 
molécule n’a été observé.  Sur Au(100), les molécules de méta-TBA forment un réseau ordonné 
semblable à celui formé sur Cu(111) (figure 35b) mais moins dense et plus petit en taille. Ceci 
s’explique, d’après les auteurs, par la forte corrugation de la surface. Suite à l’application d’un pulse 
de tension, aucun mouvement n’a été induit. Cette étude a montré que les interactions entre la 
molécule et le substrat et la nature de la surface  jouent un rôle primordial dans la possibilité de 
commutation de la molécule ainsi que dans la formation de l’autoassemblage. 
 
 
Figure 33: Molécule de 3,3’, 5,5’-tétra-ter-butyleazobenzène 
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Figure 34: a) Image STM des molécules du méta-TBA déposées sur Au(111), b) Image STM montrant 
six orientations différentes du méta-TBA, c) Image STM montrant une orientation ordonnée des 
molécules, d) Image STM de la conformation trans du méta-TBA, e) Image calculée de la 
conformation trans du méta-TBA, f) Image STM de la conformation cis du méta-TBA, g) image 
calculée de la conformation cis du méta-TBA, U=1 V, I=0.1 nA et T=5K pour les images STM d’après 
l’article de M. Alemani et al (132) 
 
Figure 35: a) Image STM des molécules du méta-TBA déposées sur Cu(111) avec un zoom sur une 
molécule isolée, U= 0.5 V, I=0.1 nA et T=7 K ; b) Image STM des molécules du méta-TBA déposées 
sur Au(100) avec un zoom sur un ilot des molécules, U= 1 V, I=0.1 nA et T=5 K d’après l’article de M. 
Alemani et al (132) 
Passons maintenant, à l’étude de quelques assemblages bidimensionnels formés par différents 
dérivées d’azobenzènes sur Au(111). J. Cho et al (135) ont étudié l’adsorption de deux dérivées 
azobenzène sur une surface d’or : la 2,2’, 5,5’-tétra-tert-butyle-azobenzène noté TTB-AB (figure 36a) 
et la 4,4’-dicyano-tert-butyle-azobenzène noté cyano TTB-AB (figure 36b). L’adsorption de la TTB-AB 
sur Au(111) conduit à l’obtention d’un réseau compact qui forme un autoassemblage à deux 
dimensions. Les molécules individuelles présentent quatre lobes lumineux sous forme d’un losange 
qui correspondent aux bras de la molécule. Cependant, l’adsorption de la cyano TTB-AB sur le 
substrat de Au(111) aboutit à la formation d’un autoassemblage à deux dimensions  (figure 36d) mais 
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avec un réseau anisotrope où les rangées des molécules apparaissent plus éloignées les unes aux 
autres comparés aux molécules de TTB-AB (figure 36c).  Les molécules individuelles présentent 
quatre lobes lumineux formant un parallélogramme (figure 36e, f). L’organisation de 
l’autoassemblage, dans les deux cas, est contrôlée par les interactions molécule-molécule et 
molécule-surface mais avec des interactions molécule-molécule prédominantes. Dans le cas du TTB-
AB, des interactions de type Van der Waals apparaissent entre les bras de la molécule.  Alors que 
dans le cas du cyano TTB-AB, le comportement est différent du fait de la participation les groupes CN 
aux liaisons hydrogènes entre les molécules adjacentes. 
 
Figure 36 : a) Molécule de TTB-AB ; b) molécule du cyano TTB-AB ; c) Image STM montrant des 
molécules de TTB-AB déposées sur Au(111); d) Image STM montrant des molécules du cyano TTB-
AB déposées sur Cu(111) ; e) Superposition de la structure de TTB-AB et l’image STM et f) 
Superposition de la structure du cyano TTB-AB et l’image STM ( le carré rouge montre la 
localisation des liaisons hydrogènes entre les molécules adjacentes) ; I=25 pA et Vs=-1V pour toutes 
les images STM d’après l’article de J. Cho et al (135) 
a) b) 
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 Pyridine sur surfaces métalliques 
Après avoir cité quelques exemples de travaux portant sur les dérivées azobenzènes sur des surfaces 
métalliques, nous allons maintenant nous intéresser aux travaux portant sur  la pyridine.  
La pyridine est un composé hétérocyclique qui se rapproche de la structure du benzène où un 
groupement C-H est remplacé par un atome d’azote. La présence d’un atome d’azote modifie la 
distribution des électrons dans le cycle et entraîne la présence d’un doublet non liant sur l’azote. 
La pyridine est largement utilisée comme solvant de produits organiques. De plus, elle sert à la 
fabrication de produits pharmaceutiques, à l’industrie du caoutchouc et des matières colorantes et à 
la préparation d’herbicides et d’insecticides.   
N. Atodireseï et al (118) ont étudié l’adsorption de la molécule de pyridine sur deux surfaces 
différentes Cu(110) et Ag(110) dans le cadre de la DFT. Les auteurs ont montré que la molécule peut 
s’adsorber selon deux mécanismes différents : soit par l’intermédiaire de l’azote qui porte un doublet 
non liant lorsque la molécule est perpendiculaire à la surface, soit par des interactions -  lorsqu’elle 
est parallèle à la surface. Les calculs ont montré que la molécule présente une conformation 
perpendiculaire aux surfaces de Cu(110) et Ag(110) (figure 37a) qui est plus stable selon la direction 
cristallographique [001]. Cependant, dans le cas où la pyridine est parallèle à la surface, son 
adsorption dépend de la position de l’azote par rapport aux surfaces considérées (figure 37b). Plus 
précisément, lorsque l’atome d’azote est placé au dessus d’un atome de Cu (ou d’Ag), la molécule 
adopte une conformation perpendiculaire sur les deux  surfaces (figure 37c). Cette position 
d’équilibre, d’après  les auteurs, est due à l’optimisation des interactions entre la molécule et le 
substrat. Par contre, dans cette étude, lorsque l’atome d’azote est placé entre les rangées 
d’adatomes (figure 37d), la molécule demeure parallèle aux surfaces et la position la plus stable se 
situe entre deux rangées adjacentes d’adatomes. Pour obtenir ces différents résultats, une approche 
semi empirique a été introduite dans les calculs afin de prendre en compte les interactions de type 
Van der Waals. Les résultats obtenus montrent le rôle fondamental joué par ces effets dispersifs sur 
les études structurale et énergétique de l’adsorption de la pyridine.  
En conclusion, dans le cas où la molécule est adsorbée perpendiculairement à la surface, les 
corrections dispersives donnent pratiquement la même structure alors que l’énergie d’adsorption est 
abaissée d’une valeur de 0.2 eV sur les deux surfaces. Au contraire, dans le cas où la pyridine est 
adsorbée parallèlement aux surfaces (figure 37e), les forces de Van der Waals ont un impact 
important sur la conformation de la molécule ainsi que sur les énergies d’adsorption 
correspondantes (figure 37f). Grâce à l’introduction du terme semi-empirique de Van der Waals, les 
auteurs notent que l’adsorption de la pyridine passe d’un état physisorbé à un état chimisorbé. 
Chapitre 3                                        Etude de l’adsorption d’une molécule de pyridile-azobenzène sur SiB 
 
 
63 
 
                              
                          
                           
Figure 37 : a) Adsorption de la pyridine sur Au(110) (ou Ag(110)) selon la direction [001] ; b) Modèle 
d’adsorption de la molécule où l’azote est placé au dessus d’un adatome ; c) Adsorption de la 
molécule perperdiculairement à la surface ; d) Adsorption de la molécule de pyridine dans laquelle 
l’azote est placé entre deux rangées adjacentes d’adatome ; e) Adsorption de la molécule 
parallèlement à la surface ; f) Adsorption de la molécule parallèlement à la surface en présence des 
forces de Van der Waals d’après l’article de N. Atodireseï (118) 
Les études présentées, dans la littérature, des dérivées azobenzène et de la pyridine, montrent la 
très grande diversité des mécanismes d’adsorption sur métaux. A partir de ces résultats, il nous a 
paru  intéressant d’étudier l’adsorption de la molécule de pyridile-azobenzène  déposée sur une 
surface semiconductrice Si(111)-B. 
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III. Simulations numériques            
             Nous avons effectué l’ensemble des calculs DFT dans le cadre du code VASP, en utilisant pour 
l’énergie d’échange corrélation la fonctionnelle proposée par Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) en se 
basant sur l’approximation du gradient généralisé GGA et en utilisant les pseudopotentiels PAW 
(Projector Augmented Wave) dans une base d’ondes planes. L’énergie de coupure a été choisie à 400 
eV. Pour décrire la zone de Brillouin, nous avons pris un seul point k en raison de la grande taille de la 
cellule de calcul (26.8 Å x 26.8 Å x 30 Å). La structure est relaxée jusqu'à ce que la résultante des 
forces appliquée sur chaque atome soit inférieure à 0.04 eV/Å-1. Au vu des résultats présentés sur la 
pyridine, nous avons choisi d’effectuer les calculs en GGA puis de les comparer aux résultats obtenus 
en intégrant l’approche semi empirique proposée par Grimme pour tenir compte des interactions de 
Van der Waals. 
1. Molécule en phase gaz 
La molécule de pyridile-azobenzène peut adopter une conformation trans (figure 38a) ou cis (figure 
38b). Théoriquement, la forme trans est la plus stable en phase gaz (120). Les calculs DFT nous 
permettent de confirmer ce résultat. En effet, après relaxation, nous avons obtenu une énergie de -
223.89 eV pour la conformation trans et de -223.28 eV pour la conformation cis. C’est l’une des 
raisons qui explique que nous nous sommes essentiellement intéressés à l’étude de la conformation 
trans de la pyridile-azobenzène.                   
                                       
 
Figure 38: a, b) Conformation trans et  conformation cis de la pyridile-azobenzène ; les cercles 
bleus, oranges et blancs correspondent aux atomes d’azote, de carbone et d’hydrogène 
respectivement 
2. Etude structurale et énergétique  
a. Pyridine sur Si(111)-B 
Nous avons, dans un premier temps, étudié l’adsorption de la molécule de pyridine sur la surface 
Si(111)-B dans le but de comparer nos résultats à ceux obtenus dans la littérature. Cette molécule 
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contient un doublet non liant d’azote qui pourrait réagir avec les adatomes de la surface. Afin de 
trouver l’orientation optimale, plusieurs conformations ont été testées selon l’angle de la molécule 
par rapport à la surface. La cellule de référence utilisée dans les calculs est une cellule 2x2 de Si(111)-
B (figure 39 a, b). Trois modèles ont été particulièrement étudiés : 
-un modèle où la molécule est parallèle à la surface (figure 39c). (Correspondant à un angle de 0°) 
- un modèle où la molécule est inclinée d’un angle de 45° par rapport à la surface (figure 39d). 
- un modèle où la molécule est perpendiculaire à la surface (figure 39e). (Correspondant à un angle 
de 90°) 
Dans chaque modèle, l’azote est situé au dessus d’un adatome. Les calculs ont été effectués  en GGA 
sans tenir compte des forces de Van der Waals.  
 
Figure 39: a, b) Vue de coté et vue de dessus de la cellule de calcul ; c) Adsorption de la pyridine 
parallèlement à la surface ; d) Adsorption de la pyridine orientée d’un angle de 45° par rapport à la 
surface ; e) Adsorption de la pyridine perpendiculairement sur la surface ; les cercles rouges, bleus, 
oranges, verts, jaunes et blancs correspondent aux adatomes de silicium, aux atomes d’azote, de 
carbone, bore, silicium et d’hydrogène respectivement 
a) b) 
c) d) 
e) 
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Dans le  cas de l’adsorption de la molécule parallèlement à la surface (figure 39c), la position est 
métastable, la molécule s’éloigne de la surface. L’énergie d’adsorption, après relaxation, est de  -0.03 
eV et la distance Si-N est de 3.00 Å.  Dans le cas de l’adsorption d’une molécule inclinée (figure 39d), 
la molécule de pyridine reste accrochée et présente une énergie d’adsorption de -0.44 eV et une 
distance Si-N de 2.02 Å. Dans le dernier modèle où la molécule est perpendiculaire à la surface (figure 
39d, e), la molécule de pyridine reste également accrochée à l’adatome de la surface. L’énergie 
d’adsorption passe à -0.5 eV et la distance Si-N, après relaxation, est de 2.04 Å.  
En conclusion, cette étude préalable portant sur la molécule de pyridine montre que la molécule 
reste accrochée à l’adatome de silicium de la surface uniquement lorsque l’angle molécule surface 
est supérieur à 45°. De plus, plus la molécule tend à devenir perpendiculaire à la surface, plus le 
modèle est stable énergétiquement en accord avec le résultat obtenu dans la référence (118). 
b. Pyridile-azobenzène sur SiB(111)-B 
Intéressons nous maintenant à l’étude de l’adsorption de la molécule de pyridile-azobenzène sur la 
surface Si(111)-B. D’après l’étude portant sur la pyridine, plusieurs configurations d’adsorption ont 
été retenues  via le doublet non liant de l’azote de la pyridine. Nous avons également envisagé les 
possibilités de  conformations cis ou trans sur la surface. Enfin, compte tenu du fait que la surface de 
Si(111)-B présente toujours un certain nombre de lacunes de bore, nous avons étudié l’effet d’une 
telle lacune sur les conformations structurales et les énergies d’adsorption de la pyridile-azobenzène 
(les modèles correspondants portent la lettre d). Nous avons également envisagé la possibilité d’une 
adsorption de la molécule via la double liaison N=N de l’azobenzène. 
En tenant compte de ces différentes possibilités, dix modèles d’adsorption  par le doublet non liant 
de la molécule ont été envisagés présentant des angles molécule-substrat différents. Dans le cas de 
l’adsorption de la molécule via la double liaison N=N de l’azobenzène, deux  modèles ont été retenus.  
 Le modèle de la surface utilisé pour cette étude correspond à une 4x4 du Si(111)-B. Elle comporte 
cinq couches de silicium avec des atomes de bore occupant les positions S5 sous les adatomes de 
silicium. Les liaisons arrières du modèle atomique de la surface sont saturées par des atomes 
d’hydrogène afin d’éviter la présence de liaisons pendantes. Pendant le processus d’optimisation, les 
atomes de la surface ainsi que trois couches supérieures de silicium ont été relaxées, le reste est 
maintenu fixe dans leur position volumique. Les modèles étudiés sont présentés sur la figure 
suivante. 
 
                  
 
 
a) a’) 
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b) b’) 
c’) 
d) d’) 
e) e’) 
c) 
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Figure 40: a) Substrat SiB sans défaut de bore ; a’) Substrat Si(111)-B en présence d’un défaut de 
bore ; b) Modèle M1 ; b’) Modèle M1d ; c) Modèle M2 ; c’) Modèle M2d ; d) Modèle M3 ; d’) Modèle 
M3d ; e) Modèle M4 ; e’) Modèle M4d ; f) Modèle M5 ; f’) Modèle M5d ; g) Modèle M6 ; g’) Modèle 
M6d. Tous les modèles contenant une lacune de bore sont référencés avec la lettre d. les cercles 
rouges, bleus, oranges, verts, jaunes et blancs correspondent aux adatomes de silicium, aux 
atomes d’azote, de carbone, bore, silicium et d’hydrogène respectivement 
Dans les modèles M1/M1d à  M4/M4d, la molécule est dans sa conformation trans en l’absence ou 
en présence d’une lacune de bore. La configuration cis correspond aux modèles M5/M5d et 
M6/M6d. 
Les modèles M1 (figure 40b) et M1d (figure 40b’) présentent le cas d’adsorption de la molécule via le 
doublet non liant de la pyridine parallèlement à la surface sans et avec défaut de bore 
respectivement.  Les modèles M2 (figure 40c) et M2d (figure 40c’)  sont les modèles où la molécule 
est attachée par la double liaison N=N déposée parallèlement à la surface sans et avec défaut de 
bore respectivement. Les modèles M3 (figure 40d)  et M3d (figure 40d’) présentent l’adsorption de la 
molécule via l’azote de la pyridine perpendiculairement à la surface sans et avec défaut de bore. Les 
modèles M4 (figure 40e) et M4d (figure 40e’)  sont relatifs à l’adsorption de la molécule orienté à 45° 
par rapport à la surface via l’azote de la pyridine sans et avec défaut de bore respectivement. Les 
modèles M5 (figure 40f)  et M5d (figure 40f’)  présentent l’adsorption de la molécule perpendiculaire 
à la surface dans sa conformation cis via l’azote de la pyridine avec et sans lacune de bore. Les 
derniers modèles M6 (figure 40g) et M6d (figure 40g’) sont les  modèles où la molécule est adsorbée 
via l’azote de la pyridine et orienté à 45° par rapport à la surface sans et avec défaut de bore. 
f) f’) 
g) g’) 
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Les calculs ont été effectués  en GGA et GGA+D pour tenir compte des forces dispersives de Van der 
Waals. Les résultats structuraux et énergétiques sont reportés dans le tableau ci-dessous.  
Modèle Energie d’adsorption  
(eV) en GGA 
Energie d’adsorption 
(eV) en GGA+D 
Distance Si-N  
(Å) en GGA 
Distance Si-N  
(Å) en GGA-D 
M1 -0.01 -0.63 3.08 3.08 
M1d -0.51 -1.18 1.86 1.83 
M2 -0.14 -0.89 2.28 2.32 
M2d -0.74 -1.55 1.87 1.87 
M3 -0.65 -0.84 2.00 2.16 
M3d -0.88 -1.08 1.85 1.86 
M4 -0.38 -0.64 1.98 2.00 
M4d -0.48 -0.84 1.84 1.85 
M5 -0.48 -0.80 1.97 2.00 
M5d -0.72 -1.17 1.84 1.84 
M6 -0.53 -0.92 2.00 1.99 
M6d -0.64 -1.13 1.86 1.86 
 
Tableau 5: Etudes énergétique et structurale des modèles étudiés en GGA et en DFT-D 
A partir de ces résultats, nous constatons que les énergies d’adsorption en GGA sont moins stables 
que celles en GGA+D pour tous les modèles. Ce résultat est conforme à la littérature. L’ajout du 
terme attractif du Van der Waals permet en effet, de stabiliser les énergies d’adsorption.  En ce qui 
concerne les distances d’équilibre, l’ajout du terme correctif de Van der Waals ne perturbe la 
distance d’équilibre obtenue en GGA que dans quelques cas. 
 En GGA 
En GGA, les modèles M1 et M2 présentent les énergies d’adsorption les plus faibles et la molécule se 
détache de la surface après relaxation. La distance Si-N est un peu plus grande que la longueur d’une 
liaison covalente Si-N. En présence d’un défaut de bore (modèle M1d et M2d), les énergies 
d’adsorption sont un peu plus favorables que dans les cas des modèles M1 et M2. Les distances Si-N 
obtenues sont plus courtes. La lacune de bore stabilise la molécule sur la surface.     
Pour les modèles M3 et M3d, la molécule perpendiculaire à la surface est adsorbée via le doublet 
non liant de l’azote de la pyridine. La molécule reste adsorbée sur la surface dans les deux cas en 
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présence et en absence d’une lacune de bore. l’énergie d’adsorption est plus importante dans le cas 
M3d avec un défaut de bore et les distances Si-N sont plus petites.  
Dans les modèles M4 et M4d, la molécule, après relaxation, présente un angle proche de 45° avec la 
surface. Elle est adsorbée via l’atome d’azote de la pyridine avec une énergie moins favorables que 
celle obtenue dans le cas M3 et M3d. En effet, l’angle de 45° de la molécule par rapport à la surface 
semble déstabiliser ce modèle.  
Dans le cas des modèles M5 et M5d, la molécule est dans sa conformation cis, adsorbée 
verticalement par rapport à la surface. La géométrie, après relaxation, reste verticale et les énergies 
d’adsorption sont du même ordre de grandeur que dans le cas M3 et M3d pour des distances Si-N 
similaires.  
Pour les derniers modèles M6 et M6d, la molécule est tiltée  par rapport à la surface. Elle reste 
adsorbée, après relaxation, dans les deux cas avec des énergies d’adsorption et des distances Si-N 
similaires aux modèles M3, M5 et M3d et M5d.  
En GGA et en l’absence d’un défaut de bore, le modèle le plus stable énergétiquement (Eads=-065 
eV) est le modèle M3 qui est attaché à la surface via l’azote de la pyridine et forme un angle de 90° 
avec la surface. En présence d’un défaut de bore, le modèle M3 reste le plus stable. L’ensemble des 
résultats montre que l’inclinaison de la molécule par rapport à la surface déstabilise l’énergie 
d’adsorption. 
L’introduction d’une lacune de bore ne modifie pas les tendances déjà observée dans le classement 
des modèles entre eux dans le cas sans défaut. La présence d’un défaut favorise une réactivité plus 
forte de la surface et permet d’augmenter l’énergie d’adsorption. La diminution de la distance Si-N 
conduit, dans le cas des modèles M1d et M2d, à une distance compatible avec la formation d’une 
liaison chimique.  
 En GGA+D 
Dans le cas des simulations effectuées en GGA+D, les résultats montrent que pour les modèles M1 et 
M2, malgré des énergies d’adsorption plus favorables, les distances Si-N ne sont pas compatibles 
avec la création d’une liaison. Pour tous les autres modèles, la molécule est adsorbée sur la surface 
avec des énergies d’adsorption toujours plus importantes que dans les cas étudiés en GGA. Les 
distances Si-N ne sont pas influencées par l’introduction du  terme correctif de Van der Waals. Elles 
restent proches des distances Si-N obtenue en GGA.  
Il faut cependant remarquer que dans le cas des modèles M1 et M2, où la molécule est parallèle à la 
surface, les énergies d’adsorption sont plus proches des valeurs obtenues pour les modèles 
perpendiculaires. La même tendance est observée dans le cas de la présence d’un défaut de bore. 
L’ensemble des ces résultats montrent que les forces de Van der Waals favorisent l’adsorption des 
modèles parallèles à la surface par rapport aux modèles perpendiculaires, ce qui est en accord avec 
des résultats obtenus sur des métaux (118). 
En ce qui concerne les modèles où la molécule est en position cis (M5/M5d et M6/M6d), nous avons 
montré que ces modèles sont stables énergétiquement. Cependant, les expériences STM montrent 
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qu’à faible recouvrement la conformation cis n’est pas observée lorsque l’on dépose des molécules 
en conformation trans (136). 
En conclusion de cette partie, nous pouvons retenir que la présence d’un défaut de bore a une 
influence importante sur les énergies d’adsorption. En effet, la surface avec un défaut est plus 
réactive que la surface parfaite. Nous pouvons supposer, à ce stade, que les mécanismes 
d’adsorption doivent être différents selon que la liaison pendante est occupée ou pas par un 
électron. Pour déterminer le type d’interactions entre la molécule et la surface, nous avons effectué 
une étude de la structure électronique et étudié le type d’interaction existant entre la molécule et la 
surface. 
De plus, nous avons montré le rôle des interactions de Van der Waals : la prise en compte des 
interactions de VdW rend les modèles parallèles à la surface aussi stable que les modèles où la 
molécule est perpendiculaire à la surface. En effet, la molécule parallèle à la surface interagit plus 
largement avec la surface. 
De tous les modèles étudiés, ce sont les modèles M2 et M3 les plus stables en l’absence de lacune de 
bore. De même, les modèles M2d et M3d sont parmi les plus stables en présence d’un défaut. Dans 
la suite de ce travail, nous allons étudier plus particulièrement ces deux modèles qui présentent deux 
mécanismes d’adsorption différents. En effet, dans le cas du modèle M2, la molécule est adsorbée 
horizontalement par rapport à la surface via la double liaison N=N alors que dans le cas du modèle 
M3, la molécule est adsorbée verticalement via l’azote de la pyridine. 
3. Etude électronique  
Nous avons effectué une étude de la structure électronique et calculé les densités d’état projetées 
(PDOS) de la molécule après son dépôt sur la surface pour les modèles M2, M2d, M3 et M3d. Le 
niveau de fermi du système est pris comme origine des énergies (EF=0). Les résultats obtenus en VdW 
sont peu différents de ceux obtenus en GGA, nous avons donc choisi de ne présenter que les 
résultats en GGA. 
Les résultats concernés sont présentés sur la figure ci-dessous. 
 
Figure 41: Densité d’état de la molécule en phase gaz, le niveau de Fermi est pris comme origine 
des énergies 
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A partir de la densité d’état, nous pouvons identifier la valeur du gap et la localisation de la HOMO 
(Highest Occupied Molecular Orbital) et de la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular orbital) qui 
correspondent respectivement au dernier état énergétique occupé et premier état énergétique vide 
respectivement. 
Le gap de la molécule en phase gaz est égal à 1.8 eV. La HOMO est localisée à EF-0.4 eV alors que la 
LUMO est à EF+1.4 eV. La représentation spatiale de la densité électronique centrée sur la HOMO et 
la LUMO, est reportée sur la figure 42 avec une isodensité égale à =0,02 e-/ Å3 et comparée au cas 
de la molécule d’azobenzène et de la molécule de pyridine des articles (125) et (118) respectivement. 
 Les résultats sont présentés sur  la figure suivante : 
 
Figure 42: Densité de charge de la HOMO et la LUMO de la molécule en phase gaz ; a) Pyridile –
azobenzène ( =0.02 e-/Å-3) ; b) Azobenzène ; c) Pyridine 
 
La densité de charge de la LUMO présente des états électroniques autour de la double liaison N=N et 
sur l’azote de la pyridile. La HOMO montre également une forte présence de charge autour de la 
(125) 
(118) 
a) 
b) 
c) 
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double liaison N=N. Les résultats sont en accord avec les densités électroniques obtenues dans la 
littérature dans le cas de l’azobenzène seule ou de la pyridine. 
Passons maintenant à l’étude de la structure électronique du système complet: molécule + substrat.  
Nous avons tracé les densités d’états de la molécule adsorbée sur la surface Si(111)-B dans le cas des 
modèles M2, M2d, M3 et M3d. 
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Figure 43: Densités d’état de la molécule dans le cas des : a) Modèle M2 ; b) Modèle M2d ; c) 
Modèle M3 et d) Modèle M3d 
 
Les densités d’état des différents modèles étudiés montrent que : dans le cas d’une surface sans 
défaut,  c'est-à-dire pour les modèles M2 et M3, la LUMO de la molécule se situe au dessus du niveau 
de Fermi EF. Au contraire,  dans le cas de la présence d’une lacune de bore, la LUMO coupe le niveau 
de Fermi. A partir de ces résultats, les mécanismes d’adsorption ne sont pas identiques dans les deux 
cas envisagés. Et ainsi, le type d’interaction entre la molécule et le substrat doit être également 
différent dans le cas d’une surface parfaite et en présence d’un défaut de bore. 
Pour identifier le type d’interaction molécule/surface, une étude complémentaire des densités de 
charge a été effectuée. Nous avons calculé et représenté la répartition spatiale des densités de 
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charge autour du niveau d’énergie de la HOMO et de la LUMO pour chaque modèle. Ces densités  de 
charge sont présentées sur la figure suivante 
 
 
Figure 44: Densité de charge de la HOMO et la LUMO pour les différents modèles M2, M2d, M3 et 
M3d ( =0.02 e-/Å-3) 
Pour le modèle M2, la HOMO présente une densité de charge au niveau de la double liaison N=N 
ainsi que sur le substrat mais aucun partage de charge entre la molécule et la surface n’est observé. 
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Pour la LUMO, nous observons une densité de charge localisée uniquement sur la molécule et qui est 
importante au niveau de la double liaison.  
Dans le cas de présence d’un défaut de bore pour le modèle M2d, le comportement n’a pas 
beaucoup changé. On observe une densité de charge importante dans le substrat  du fait de la 
présence de la lacune pour la HOMO. L’extrémité spatiale de  la densité de charge au niveau de la 
double liaison N=N est plus proche de l’adatome du silicium dans le cas de la LUMO. 
Dans le cas du modèle M3, au niveau de la HOMO, une densité de charge est localisée sur l’azote de 
la pyridine et l’adatome de silicium qui est en dessous, mais cette densité n’est pas partagée entre 
les deux. La LUMO présente une densité de charge localisée uniquement sur la molécule. En 
présence d’une lacune de bore pour le modèle M3d, la charge au niveau de l’azote de la pyridine 
devient plus importante mais nous n’observons pas une mise en commun des charges entre l’azote 
et l’adatome de silicium. Par contre la LUMO présente une distribution de charge similaire à celle en 
phase gaz donc une densité de charge localisée au niveau de la double liaison N=N. 
En conclusion, nous observons dans certains cas de fortes modifications de la répartition spatiale des 
états électroniques comparés au cas de la molécule en phase gaz. 
L’étude précédente de la densité de charge ne permet pas d’identifier le type de liaison entre la 
molécule et la surface. Elle montre que dans les cas M2 et M2d où la molécule est parallèle à la 
surface, la double liaison N=N joue  un rôle primordial tandis que pour les modèles M3 et M3d c’est 
l’azote de la pyridine. Pour identifier la nature de l’interaction, nous allons effectuer une étude de la 
fonction de localisation de l’électron (notée ELF) (72) et calculer le transfert de charge entre la 
molécule et le substrat (noté ∆ ).  
Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant : 
 
Modèle Valeur de ∆  (e) Distance Si-N (Å) 
M2 0.00 2.32 
M2d +0.07 1.87 
M3 -0.16 2.16 
M3d +0.72 1.86 
 
Tableau 6: Différence de charge ∆  et distance Si-N pour les différents modèles M2, M2d, M3 et 
M3d 
Concernant le transfert de charge, la valeur est positive lorsque la molécule gagne de la charge et 
négative dans le cas contraire. 
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Le calcul de la fonction de localisation de l’électron (ELF) permet de déterminer la probabilité de 
trouver un électron proche d’un deuxième de spin opposé selon le principe d’exclusion de Pauli dans 
un volume donné. Cette probabilité de localisation est représentée par différents contours dont les 
valeurs numériques sont comprises entre 0 et 1. La limite supérieure c’est-à-dire la valeur de 1 
correspond à la localisation parfaite. Dans le modèle de la fonction de localisation, on a donc une 
représentation de la liaison chimique. A partir de la valeur de 0,5, et en dessous, la fonction ELF 
correspond à un gaz d’électron sans interaction, c’est-à-dire ne participant pas à une liaison 
chimique. Sur la figure 45, les régions rouges correspondent à une forte localisation des électrons, 
tandis que les régions bleues à une délocalisation. 
 
                                                                        
                      
 
            
                                              
Figure 45: Représentation de la fonction ELF : a) Modèle M2 ; b) Modèle M2d ; c) Modèle M3,  d) 
Modèle M3d et e) Echelle de la fonction ELF 
Dans le cas du modèle M2, le transfert de charge est nul et la distance entre l’atome d’azote et 
l’adatome de silicium, 2.32 Å, est plus grande que dans le cas d’une liaison chimique. A la vue de ces 
résultats, nous pouvons supposer qu’il s’agit d’une interaction de type Van der Waals ou 
électrostatique. La simple représentation de la fonction ELF permet de confirmer cette hypothèse. En 
effet, sur la figure  45a, la fonction de localisation montre une région de couleur verte partagée par 
une zone bleue entre  l’atome d’azote de la double liaison et l’adatome de silicium. Selon le code de 
couleur choisit sur la figure 45e, nous avons la représentation  d’une valeur de ELF proche de 0,5. 
Nous n’avons pas de liaison chimique entre l’azote de la molécule et le substrat. En présence d’un 
défaut de bore en subsurface, le transfert de charge du substrat vers la molécule est de 0.07 e et la 
distance Si-N est égale à 1.87 Å. Le faible transfert de charge et la distance Si-N compatible avec une 
a) b) 
c) d) 
 
e) 
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liaison nous laissent supposer que nous sommes en présence d’une liaison faiblement ionique.  La 
fonction ELF représentée sur la figure 45b montre la présence d’une zone rouge entre l’adatome de 
silicium et l’atome d’azote confirmant la présence d’une liaison chimique entre ces deux atomes. 
Nous pouvons également remarquer ce même comportement pour les modèles M3 et M3d sur les 
figures (45 c et 45d) confirmant ainsi la présence d’une liaison chimique pour ces deux modèles. 
Pour le modèle M3, la molécule a perdu de la charge et la distance Si-N est de 2.16 Å. Dans ce 
modèle, le doublet non liant de l’azote de la pyridine interagit avec l’adatome de silicium. 
L’augmentation de la distance Si-N et l’inversion du transfert de charge nous conduisent à envisager 
une liaison de type dative. Pour le modèle M3d, en présence d’un défaut, le transfert de charge est 
important et dirigé vers la molécule et la distance entre l’azote et la pyridine est égale à 1.86 Å. Ces 
résultats nous conduisent à considérer  une liaison ionique forte. 
Cette étude de l’interaction molécule/substrat montre la richesse des interactions et la difficulté de 
les définir pleinement. Selon la surface envisagée et la conformation de la molécule sur la surface, 
l’adsorption s’effectue soit via des interactions de type électrostatique ou Van der Waals, soit par 
une liaison dative soit, par une liaison ionique plus ou moins forte. 
IV. Conclusion  
 
Nous avons effectué une étude  de l’adsorption d’une molécule unique de pyridile azobenzène sur 
une surface de Si (111)-B. Comme la surface peut présenter  des défauts de bore observés 
expérimentalement,  nous avons pris en compte cette possibilité pour un modèle de la surface.  
Les interactions de Van der Waals ont également été prises en compte via un terme additif proposé 
par Grimme dans la méthode DFT. Nous avons étudié douze modèles en considérant les deux 
conformations cis et trans de la molécule. Deux modes d’adsorption différents ont été étudiés : un 
modèle d’adsorption via la double liaison N=N et cinq modèles via l’azote de la pyridine mais avec 
différents angles d’inclinaison par rapport à la surface. 
D’après cette étude, nous avons montré que  
 Stabilité des modèles : Plusieurs modèles ont été envisagés mais nous avons gardé les plus 
stables pour le reste de l’étude qui sont les modèles M2, M2d, M3 et M3d. 
 
 Rôle du Van der Waals : les interactions de Van der Waals favorisent les conformations 
moléculaires parallèles à la surface du fait de la prise en compte d’un terme correctif de 
Grimme, ce qui est en accord avec les calculs effectués sur métaux (118).  
 
 Influence de la présence d’un défaut sur l’énergie d’adsorption : les énergies d’adsorption 
sont plus stables dans le cas de la présence d’un défaut de bore que dans le cas sans défaut. 
L’énergie est plus importante du fait de la réactivité de la liaison pendante localisée au 
niveau de l’adatome de silicium. En effet, en présence d’une lacune de bore, l’adatome 
conserve son électron. 
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 Comportement électronique différent: les densités d’états montrent que la LUMO coupe le 
niveau de fermi en présence d’une lacune de bore, ce qui montre que le mécanisme 
d’adsorption est différent dans les deux cas avec et sans un défaut de bore.  
 
 Type d’interaction : l’étude du Laplacien, du transfert de charge et de la distance Si-N 
montrent que dans le cas sans défaut la molécule est soit en interaction de Van der Waals 
soit en une liaison dative. Alors qu’en présence d’un défaut de bore, la molécule forme une 
liaison ionique plus au moins forte associée à un transfert de charge du substrat vers la 
molécule. 
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I. Introduction 
Les porphyrines sont des pigments rouges, fluorescents, qui sont d’un grand intérêt biologique. En 
effet, elles constituent une partie fonctionnelle essentielle de certaines protéines  indispensables aux 
divers processus d’oxydation naturels. La porphyrine est un composé organique conjugué contenant 
quatre cycles de pyrroles liés entre eux par des ponts méthines. Un pyrrole est un cycle en forme de 
pentagone formé de quatre atomes de carbone et d’un atome d’azote (C4H5N).  Ces molécules ont 
fait l’objet de plusieurs études (100-110) du fait de leurs catractéristiques intéressantes dans différents 
domaines.  Il existe deux types de porphyrines : celles qui ne sont pas métallées dans lesquelles le 
macrocycle central est hydrogéné (figure 46a) et celles métallées dans lesquelles un métal se situe au 
centre du macrocycle (figure 46b). La métallation est une réaction chimique qui permet l’insertion 
d’un ion métallique au cœur du noyau de la porphyrine. La nature du métal va alors définir la 
fonction de la porphyrine : une porphyrine métallée au fer participe à l’hème des hémoglobines, une 
porphyrine métallée au magnésium est un des constituants des chlorophylles, une porhyrine 
métallée au cobalt constitue la vitamine B12 ; et si elle est métallée au cuivre, elle peut servir de 
catalyseur lors de réactions d’hydrogénation. 
                       
Figure 46: a) Porphyrine à base libre ; b) Porphyrine métallée 
Le macrocycle central est une structure plane qui possède quelques degrés de liberté. Cette 
flexibilité est à l’origine des distorsions par rapport au plan de la molécule lors de la métallation ou 
après une protonation. Plusieurs substituants peuvent être greffés sur la position méso de la 
porphyrine, ces substituants adoptent la conformation la plus stable par rapport au macrocycle. Par 
exemple les phényles s’orientent dans le plan perpendiculaire à celui de la porphyrine, de manière à 
limiter les encombrements stériques avec les hydrogènes des pyrroles.  Dans ce cas nous parlons de 
la molécule tétra-phényleporphyrine noté TPP (137) et si les substituants sont des ter-butyles-phényles 
alors il s’agit de la molécule tétra-tert-butyles-phényleporphyrine notée TBPP (138). 
Nous avons étudié, plus particulièrement, une molécule de porphyrine présentant des fonctions tert-
butyles phényles et métallée au cuivre. Cette molécule est appelée tétra (3,5-tert-
butyletétraphényle) porphyrine de cuivre et est notée Cu-TBPP. Le choix de cette molécule est lié à la 
présence des groupements tert-butyles riches en électrons qui peuvent stabiliser la molécule sur la 
surface mais également éloigner la partie centrale active du substrat (i.e. découplage). 
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II. La molécule de tétra (3,5-tert-butylephényle) porphyrine de 
cuivre : Cu-TBPP 
La molécule de tétra (3,5-tert-butylephényle) porphyrine de cuivre notée Cu-TBPP possède quatre 
groupements phényles latéraux qui sont liés de façon symétrique à la base de la molécule. Les 
groupements  3,5-tert-butyle sont orientés perpendiculairement au macrocycle central afin de 
réduire la répulsion stérique entre les phényles et les pyrroles. Cette molécule présente une 
dimension latérale de 1.97 nm et une distance de 0.57 nm entre deux groupements tert-butyles du 
même phényle (figure 47). 
 
 
Figure 47: Structure de la molécule Cu-TBPP 
Les groupements tert-butyles sont liés à la molécule de porphyrine via des  liaisons C-C simple, ce qui 
permet la rotation du groupement chimique ainsi que  la réduction de la symétrie de la molécule. La 
déformation de la molécule est définie par trois angles qui sont présentés sur les figures 48 et 49 :  
qui correspond à la déformation des substituants tert-butylephényle par rapport au centre de la 
molécule Cu-TBPP,  qui présente l’angle dièdre entre les tert-butyles et le macrocycle central et  
qui définit la déformation entre les pyrroles et le plan médian du macrocycle. Ces trois angles 
peuvent varier en fonction de la déformation interne induite par l’interaction entre la molécule et le 
substrat.  
Les cercles jaune, bleus, noirs et rouges correspondent aux atomes de carbone, hydrogène, azote et 
cuivre respectivement. 
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Figure 48: Vue en perspective de la molécule Cu-TBPP mettant le pyrrole en évidence par un cercle 
en pointillé et deux angles de déformation ( , ), les cercles jaunes, gris, verts et le cercle rouge 
correspondent aux atomes de carbone, d’azote, d’hydrogène et de cuivre respectivement 
 
Figure 49: Vue de coté de la molécule Cu-TBPP montrant les trois angles de déformation ,  et  
III. Cu-TBPP déposée sur surfaces métalliques 
La molécule du Cu-TBPP à été étudiée sur différents substrats métalliques. Son dépôt  sur ces 
surfaces a conduit à la formation de différents réseaux et structures qui dépendent soit du métal soit 
du plan cristallin : par exemple sur la surface de Cu(100), Au(110) et Ag(110), des structures carrées 
ou triangulaires (139) sont observées et présentées sur la figure 50.  Dans le cas où la molécule est 
adsorbée sur le Cu(100), un réseau carrée ordonné est observé (figure 50a) et les groupements tert-
butylephényles  sont tournés de 90° par rapport au plan de la molécule. Sur la surface Au(110), deux 
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réseaux distincts ont été déterminés. Dans le cas de l’adsorption de la molécule sur la surface  (figure 
50b et 50c) qui correspondent  à une inclinaison asymétrique des deux groupements latéraux 
opposés : les groupements TBP font un angle de 65° et 45° par rapport au plan du macrocycle. En 
fait, la conformation tournée de 65° est obtenue après un recuit  à 250° C inférieur à 10 minutes 
alors que celle tournée de 45°, qui est prédominante, est obtenue après un recuit à 250° C un peu 
plus long que le précédent (12 minutes). Par conséquent, la conformation tournée de 65° est 
attribuée à un état métastable et la conformation à  45° à un état thermodynamiquement  stable. 
Une autre conformation a été observée sur la surface Ag(110) où l’adsorption est caractérisée par un 
angle d’inclinaison de 30° (figure 50d). A partir de cette étude, nous concluons que la conformation 
de la molécule sur de telles surfaces est déterminée par la nature de l’interaction entre la molécule 
et la surface et plus précisément entre les groupements tert-butylephényles et la surface. En effet,  le 
groupement d’hydrocarbure saturé par les substituants TBP interagit avec la surface à travers une 
interaction faible ce qui permet la mobilité de la molécule. 
  
 
Figure 50: Différentes conformations du Cu-TBPP sur différentes surfaces métalliques d’après 
l’article de Jung et al (139) 
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Dans certains cas, l’adsorption de la molécule Cu-TBPP sur des substrats métalliques entraine la 
formation d’une structure complètement désordonnée : par exemple, l’adsorption sur le Cu(111) 
(140). Après le dépôt de 1,8 monocouche de ces molécules sur la surface propre de Cu(111), on 
observe la formation d’une couche ordonnée à courte distance (figure 51a) et un réseau désordonné 
à longue distance. Ainsi sur le Cu(100), le dépôt de cette molécule sur la surface aboutit également à 
la formation d’un réseau désordonné (figure 51b) (141). 
Le dépôt de la molécule sur la surface Cu(100) (142) conduit à l’apparition de deux structures 
ordonnées différentes : la reconstruction 7x7 (figure 52b) qui est minoritaire et présente une phase 
métastable et la √58 x √58 (figure 52a) qui est majoritaire. Elle est obtenue après un recuit de la 
structure précédente.  
                
Figure 51: a) Image STM de Cu-TBPP déposée sur Cu(111) d’après l’article de Grill et al (140) ; b) 
Image STM de Cu-TBPP déposée sur Cu(100) d’après l’article de Fujita et al (141) 
 
Figure 52: a) Image STM de la reconstruction √58 x √58 Cu-TBPP déposée sur Cu(100) ; b) Image 
STM de la reconstruction 7x7 Cu-TBPP déposée sur Cu(100) d’après l’article de Dong et al (142) 
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F. Moresco et al (143) ont présenté une étude effectuée à l’aide du  code ESQC (Elastic Scattering 
Quantum Chemistry) de la molécule Cu-TBPP déposée sur trois plans cristallins différents de cuivre : 
Cu(111), Cu(100) et Cu(211). Sur la surface Cu(111), huit lobes brillants par molécule sont observés 
(figure 53a)  alors que sur la Cu(100) (figure 53b) quatre lobes seulement apparaissent. Dans les deux 
cas, le macrocycle central de la molécule n’est pas visible.  
              
          
Figure 53: a) Image STM de la molécule de Cu-TBPP déposée sur Cu(111) ; b) Image STM de la 
molécule de Cu-TBPP déposée sur Cu(100) d’après l’article de Moresco et al (143) 
Par contre sur le Cu(211), les auteurs  observent  deux orientations différentes : une orientation 
plane (figures 54a et 54b) par rapport  à la direction des bords de marches alors que la deuxième est  
tournée d’un angle de 45° (figures 55a et 55b). Cette rotation est induite par à une manipulation par 
la pointe STM et entraine un changement d’orientation des groupements tert-butylephényles (TBP) 
ainsi que de l’intensité des lobes. 
             
Figure 54: a) Image STM de l’orientation plane de la molécule déposée sur Cu(211) ; b) Image en 
augmentant le contraste d’après l’article de Moresco et al (143) 
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Figure 55: a) Image STM de la molécule déposée sur Cu(211) tournée de 45° ; b) Image en 
augmentant le contraste d’après l’article de Moresco et al (143) 
Un autre exemple qui illustre la possibilité de commutation de la molécule sur une surface est 
présenté dans l’article de Ch. Loppacher et al (144). Ce travail montre que la conformation de la 
molécule Cu-TBPP déposée sur la surface Cu(100) peut être modifiée par l’application d’une pointe 
AFM et en variant la distance pointe-surface (figure 56). Cette modification consiste en une rotation 
des groupements tert-butylephényles par rapport au plan central de la molécule. 
 
 
Figure 56: Images simulées  présentant le changement de conformation de Cu-TBPP sur Cu(100) en 
fonction de la distance pointe-échantillon d’après l’article de Loppacher et al (144) 
D’après les exemples précédents, le rôle joué par le plan cristallin de surface est mis en évidence. En 
effet, à partir du même matériau mais en changeant le plan de coupe, on peut obtenir des structures 
organisées complètement différentes. Cependant, il faut noter que, dans la plupart des cas, la 
molécule de Cu-TBPP apparait sous forme de quatre lobes lumineux qui sont attribuées aux tert-
butylephényles. Les structures obtenues sont dues  à l’interaction entre la molécule et la surface et, 
dans tous les cas, le macrocycle central n’est pas visible. Ces études montrent également la 
possibilité de manipuler les cycles de la molécule en appliquant, soit la tension par une pointe STM, 
soit une contrainte mécanique via une pointe AFM. La rotation d’un substituant TBP de la molécule 
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déposée sur la surface est ainsi effectuée, ce qui peut induire un changement d’intensité au niveau 
des lobes. 
Après avoir passé en revue quelques exemples de l’adsorption de la molécule Cu-TBPP sur des 
surfaces métalliques, nous allons débuter à l’étude de cette molécule sur la surface semiconductrice 
Si(111)-B. 
IV. Cu-TBPP sur la surface de Si(111)-B 
1. Observations et résultats expérimentaux 
El Garah et al ont étudié pour la première fois  le dépôt de la molécule Cu-TBPP sur la surface Si(111)-
B (145), ils ont effectué le dépôt dans une chambre ultra vide sous une pression inférieur à 2x10-10 
mbar et à température ambiante. Les images STM ont été acquises en mode courant constant. A 
grande échelle, ces images ne montrent pas d’orientation préférentielle des molécules de Cu-TBPP 
par rapport à la surface et aucun  auto-assemblage n’a été observé (figure 57a).  Par contre, elles 
montrent que la majorité des molécules sont composées de quatre lobes regroupés par paire et de 
deux lobes au centre (figure 57b). Cette conformation correspond à un abaissement de la symétrie 
de la molécule en conformation C2v comme décrit dans la littérature (100; 146; 147; 148). La taille latérale 
de la molécule mesurée sur l’image STM (figure 57b) est égale à 2,00 ± 0 ,10 nm et la taille d’un lobe 
est égale à 0,65 ± 0,10 nm, ces dimensions sont similaires à celles de la molécule en phase gaz (figure 
47). 
       
 
Figure 57: a) Image STM à grande échelle de Cu-TBPP déposée sur Si(111)-B (30x25 nm2, Vs=-2,1 V 
et I=0 .6 nA) ; b) Image STM d’une molécule individuelle adsorbée sur la surface Si(111)-B, (6x6 nm2, 
Vs=-1,9 V et I=0 .6 nA) (145) 
D’après les études expérimentales réalisées sur métaux, les huit lobes extérieurs sont attribués aux 
groupements tert-butylephényles de la porphyrine et les deux lobes observés au centre peuvent être 
attribués au macrocycle central de la molécule. La différence d’intensité au niveau des lobes externes 
est expliquée par un effet  topographique : les groupements TBP ont subi une légère rotation autour 
de la liaison C-C, ce qui a entrainé une déformation du macrocycle de la molécule qui n’est plus 
plane. De ce fait, les groupements pyrroles sont tiltés pour éviter la gêne stérique induite par la 
a) b) 
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rotation des groupements TBP. Les deux lobes centraux peuvent être attribués à des  groupements 
pyrroles orientés vers le haut.  
Afin d’interpréter les résultats expérimentaux et d’identifier  le modèle d’adsorption, une simulation 
numérique du système complet (surface Si(111)-B+molécule) s’appuyant sur le code VASP  a été 
effectuée. 
2. Simulations numériques  
Nous avons effectué un calcul DFT dans le cadre du code VASP, l’énergie d’échange corrélation est 
décrite à l’aide de la fonctionnelle proposée par Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) en se basant sur 
l’approximation du gradient généralisé GGA et en utilisant les pseudopotentiels PAW (Projector 
Augmented Wave) dans une base d’ondes planes. L’énergie de coupure est prise à 300 eV.  Un test 
effectué  à 400 eV montre que  l’énergie d’adsorption ainsi que la position verticale de la molécule 
par rapport à la surface ont été modifiés et présentant un écart de 0.003 eV pour l’énergie 
d’adsorption et de 3x10-2 Å pour la position verticale de la molécule. Pour décrire la zone de Brillouin, 
nous avons pris un seul point k, le point Г, en raison de la grande taille de la cellule de calcul (26.8 Å x 
26.8 Å x 30 Å). La structure est relaxée jusqu'à ce que la résultante des forces appliquée sur chaque 
atome soit inférieure à 0.05 eV/Å-1. L’approche semi empirique proposée par Grimme a été 
introduite dans le but de tenir compte des interactions de type Van der Waals. 
La cellule de calcul est constituée de cinq couches de silicium. Les atomes de bore occupent la 
position S5 au dessous des adatomes et une couche d’hydrogène sature les liaisons arrières de la 
surface. Nous avons relaxé la molécule ainsi que les trois premières couches de silicium, le reste est 
maintenu fixe (149).  
a. Etudes structurale et énergétique 
La molécule de Cu-TBPP en phase gaz utilisée dans les calculs est présentée sur la figure 58, les 
groupements tert-butylephényles TBP sont orientés perpendiculairement au macrocycle central de la 
molécule du fait de l’encombrement stérique entre les groupements méthyles des TBP et les atomes 
d’hydrogène des pyrroles. Les angles de déformations de la porphyrine optimisée après relaxation 
dans le vide sont =82°, =0° et =0° (les angles sont définis dans le chapitre 4 paragraphe II).  
 
Figure 58: Modèle de la molécule Cu-TBPP en phase gaz, les cercles jaunes, gris, verts et le cercle 
rouge correspondent aux atomes de carbone, d’azote, d’hydrogène et de cuivre respectivement 
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Lors de l’étude, nous considérons différents cas pour la molécule ainsi que pour la surface. En effet, 
nous avons étudié la molécule de porphyrine métallée (en présence de l’atome de cuivre au centre) 
et le cas démétallé (en absence de l’atome de cuivre au centre). La surface a été étudiée en présence 
et en absence d’un défaut de bore. Nous avons pris en compte le cas d’un défaut de bore car, 
expérimentalement, ces défauts sont souvent observés grâce au STM (85). Nous avons également 
choisi d’étudier le cas d’une démétallation de porphyrine car ce phénomène a été observé 
expérimentalement dans le cas de l’adsorption de la molécule de mesotetrapyridylporphyrin noté 
SnTPyP  sur la surface de sodium hectorite  où l’atome d’étain est parti (150). 
Finalement, quatre conformations différentes de la molécule de porphyrine sur la surface Si(111)-B 
ont été étudiées. Ces modèles notés  A1, A2, A3 et A4 sont présentés sur les figures 59a, 59b ,59c et 
59d respectivement. Le modèle A1 correspond à la structure de Cu-TBPP adsorbée sur la surface 
parfaite sans lacune de bore, le modèle A3 présente celle adsorbée sur la surface en présence d’un 
défaut de bore alors que les modèles A2 et A4 montrent les conformations de la molécule démétallé 
de TBPP sur la surface sans et avec  un défaut de bore respectivement.  
 
a) 
 
b)  
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c) 
 
d) 
 
Figure 59: Vue de coté et vue de dessus des modèles relaxés : a) Modèle A1, b) Modèle A2, c) 
Modèle A3, d) Modèle A4 
 
Les énergies d’adsorption ont été également déterminées pour les quatre modèles, L’énergie 
d’adsorption est définie comme suit : Eadsorption=Esystème(molécule+surface)-Emolécule en phase gaz-Esurface propre.  Suite 
à la relaxation, la position latérale de la molécule est légèrement déplacée,  au maximum de 0.3 Å 
par rapport à la position au dessus de l’adatome. Le déplacement vertical de l’adatome de silicium 
localisé sous le macrocycle central par rapport aux autres adatomes est donné par la valeur de ∆z(Si-Si). 
Nous avons calculé la distance ∆z(Si-C) entre l’adatome de silicium situé en dessous du macrocycle 
central et les atomes de carbone appartenant au macrocycle. Ces résultats sont reportés dans le 
tableau 7 ci-dessous.  
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Modèle Energie d’adsorption (eV) ∆z(Si-Si)  (Å) ∆z(Si-C) (Å) 
A1 -3.95 0.0 3.35 
A2 -4.08 0.17 3.04 
A3 -4.64 0.63 2.72 
A4 -4.95 2.39 0.61 
 
Tableau 7: Energie d’adsorption, ∆z(Si-Si)   et ∆z(Si-C) pour les modèles relaxés 
La relaxation complète du système et la connaissance de l’ensemble des positions des atomes, nous 
permettent également de calculer les angles de déformation de la molécule pour les quatre modèles 
d’adsorption. Les angles peuvent être comparés à ceux de la molécule en phase gaz. Les résultats 
sont présentés dans le tableau 8 suivant. 
Modèle  (°)  (°)  (°) 
Cu-TBPP en phase  gaz 82 0 0 
A1 32 0 36 
A2 30 0 44 
A3 44 0 32 
A4 45 0 46 
 
Tableau 8: Détermination des angles de déformation ( , , ) de la molécule en phase gaz ainsi que 
des différents modèles étudiés 
 
Dans le modèle A1, la distance verticale entre l’adatome de silicium situé en dessous de la 
porphyrine et le macrocycle central est égale à 3.35 Å. Pour s’adapter à l’adsorption de la molécule 
Cu-TBPP sur la surface Si(111)-B, la rotation des groupements tert-butylephényles est passé de 82° 
en phase gaz à 32° sur la surface, tandis que l’angle  reste nul et l’angle d’inclinaison des pyrroles  
est tourné de 36°. 
Dans le cas où la molécule est démétallée, c'est-à-dire le modèle A2, la rotation des groupements 
TBP décroit comme dans le modèle A1. L’angle d’inclinaison des pyrroles  croit, avec une valeur de 
44°, alors que l’angle  reste toujours égale à 0°. Cependant, l’énergie d’adsorption décroit à E= -4.08 
eV par rapport au modèle A1 et la distance verticale ∆z(Si-C) de 3.04 Å décroit entre l’adatome de 
silicium et les atomes de carbone du macrocycle. Le macrocycle central s’est donc déplacé vers la 
surface. 
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Pour le modèle A3, l’énergie d’adsorption est égale à -4,64 eV et  la distance ∆z(Si-C) décroit à 2,72 Å 
du fait du déplacement de l’adatome de silicium situé en dessous du macrocycle central. La rotation 
des groupements TBP augmente via l’angle  ainsi que l’angle  d’inclinaison des pyrroles. 
Dans le  modèle A4, qui présente une structure contenant un défaut de bore et une molécule Cu-
TBPP démétallée avant adsorption,  la distance entre l’adatome de silicium en dessous de la molécule 
et le macrocycle central ∆z(Si-C) est 0,61 Å et l’énergie d’adsorption décroit à -4,95 eV. Dans ce cas 
particulier, l’adatome de silicium est beaucoup plus proche du centre du macrocycle central de la 
molécule de porphyrine que de la surface de SiB. L’adatome de silicium semble avoir été capturé par 
la molécule. La distance Si-N est égale à 1.90 Å ce qui correspond à une liaison Si-N. L’angle  est égal 
à 45°,  à 46° et  toujours à 0°. 
A partir de cette étude énergétique, nous remarquons que les énergies des modèles présentant une 
lacune de bore sont plus stables que ceux sans lacune. En effet, en présence d’un défaut de bore, la 
liaison pendante de l’adatome de silicium n’est pas dépeuplée ce qui favorise les interactions 
molécule-substrat. Cependant, pour le même type de surface, l’énergie d’adsorption est plus 
importante pour la molécule TBPP que pour la Cu-TBPP.   
En raison de la prise en compte des interactions de Van der Waals, les angles  et   sont plus 
importants dans notre étude que les valeurs obtenues dans une étude antérieure menée sur cette 
même conformation C2v (145). La variation de l’angle  est plus importante pour la TBPP que pour la 
Cu-TBPP, ce qui s’explique probablement par l’effet de démetallisation qui permet plus de flexibilité 
au macrocycle central. L’angle  est toujours égale à 0°, nous pouvons donc supposer qu’il n’y a pas 
de rotation du macrocycle central par rapport à la surface Si(111)-B. 
Dans les différents modèles étudiés, les énergies d’adsorption sont importantes, ce qui s’explique par 
la prise en compte des interactions de type Van der Waals. Le terme correctif proposé par Grimme 
est un terme additif à l’énergie calculée par DFT, donc plus le nombre d’atomes en interaction est 
grand, plus le terme additif sera grand. La molécule de TBPP présente un grand nombre d’atomes qui 
vont interagir avec les atomes de la surface, ce qui va décroitre fortement les énergies d’adsorption. 
La distance entre le macrocycle central et l’adatome de silicium ainsi que les angles de déformation 
,  et  jouent un rôle majeur dans la stabilisation du système. Dans le cas du modèle A4, les 
simulations théoriques ont montré la possible capture de l’adatome de silicium situé en dessous du 
macrocycle central de la molécule.  Dans le but de mieux comprendre les interactions entre la 
molécule et le substrat, une étude électronique (transfert de charge, Laplacien)   a été effectuée pour 
les quatre modèles d’adsorption. Nous avons également effectué des calculs d’image STM afin 
d’étudier l’influence possible de ces différentes conformations sur les images STM expérimentales. 
b. Etude électronique et calcul d’images STM 
La caractérisation des interactions entre la molécule et la surface est décrite en utilisant l’approche 
proposée par Bader (70).  Dans le cadre de cette théorie la présence d’une liaison est mise en évidence 
par le calcul du Laplacien de la densité de charge (r) entre les atomes formant cette liaison. La 
variation de la densité de charge est donnée par le Laplacien 2( ). Dans les régions où  2( ) est 
négative, la densité électronique est partagée entre les deux atomes considérés et une liaison existe 
(covalente, ionique) entre ces atomes alors que si 2( ) est positive, aucun partage de charge ne 
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peut avoir lieu et la liaison est plutôt de nature électrostatique ou de type Van der Waals entre les 
atomes considérés. Dans la suite, nous présentons les cartes 3D du Laplacien de charge pour chaque 
modèle étudié avec le même code de couleur (figures 60a, 60b, 60c et 60d), 2( ) <0 : bleu  (la valeur 
d’iso densité de surface est égale à -0.5 e-Å-5), 2( ) >0 : jaune (la valeur d’iso densité de surface est 
égale à +0.5 e-Å-5).  
a) 
                           
b) 
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c) 
                                  
 
 
d) 
                              
Figure 60: Vue de coté et vue de dessus de la représentation du Laplacien de  (r) en 3D, a) Modèle 
A1 ; b) Modèle A2 ; c) Modèle A3 et d) Modèle A4 
Dans le modèle A1 (figure 60a), les liaisons entre les atomes dans le substrat sont parfaitement 
visibles. Ainsi, la molécule Cu-TBPP présente une densité de charge entourant les interactions 
intramoléculaires. Cependant, aucun partage de densité de charge entre la molécule et la surface n’a 
été observé. Le calcul du transfert de charge entre la molécule et la surface est égal à 0.17 électrons 
noté 0.17 e ce qui  montre que la molécule a légèrement gagné en charge. 
Pour le modèle A2 (figure 60b), en absence de l’atome de cuivre au centre du macrocycle central de 
la molécule, le même comportement que dans le modèle A1 a été observé pour le substrat ainsi que 
pour la molécule. Le transfert de charge entre le substrat et la molécule a augmenté à 0.43 e mais 
sans partage de densité de charge entre les deux. 
Dans le modèle A3 (figure 60c), nous sommes en présence d’une lacune de bore et la molécule TBPP 
possède un atome de cuivre. Ce modèle présente une grande similarité avec le modèle A1.  La 
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présence d’un défaut est illustrée par l’importance de l’extension spatiale des interactions partagées 
entre l’adatome de silicium la molécule. Nous observons une densité de charge partagée entre les 
différents atomes de la molécule Cu-TBPP. Par contre, aucune densité de charge partagée entre la 
molécule et la surface n’a été observée malgré la présence d’un transfert de charge du substrat vers 
la molécule d’une valeur de 0.19 e. 
Finalement pour le modèle A4 en présence d’une lacune de bore et en absence de l’atome de cuivre, 
la figure 60d montre que les régions bleues observées au centre du macrocycle central proviennent 
de la densité électronique partagée entre les quatre atomes d’azote et l’adatome de silicium capturé. 
Afin de caractériser cette densité électronique partagée entre la molécule TBPP, l’adatome de 
silicium et la surface, une représentation du Laplacien de la densité de charge (r) en 2D a été 
effectuée  et présentée sur la figure 61 : un plan de coupe est pris dans la direction des flèches noires 
présentées sur la figure 60d. Le Laplacien est négatif pour toutes les liaisons Si-N alors qu’il est positif 
entre la molécule TBPP et la surface puisqu’il n’y a pas partage de densité de charge entre les deux.   
 
 
Figure 61: Représentation du Laplacien de  (r) en 2D du modèle A4 (entre -3.0 et 6.0 e-Å-5), le plan 
de coupe est pris dans la direction des flèches noires présentées sur la figure 60d  
Du fait de la capture de l’atome de silicium par la molécule de TBPP, nous pourrions nous attendre à 
un gain de charge net de quatre électrons par la molécule. Cette charge correspondrait à la charge de 
valence de l’atome de silicium capturé. Cependant le transfert de charge calculé dans le schéma de 
Bader vers la molécule est seulement égal à 2.9 e. Pour justifier cette différence, nous devons nous 
intéresser au rôle de la lacune de silicium crée dans la surface de Si(111)-B. En effet, le silicium 
capturé induit une lacune dans le substrat qui est réactive et riche en liaisons pendantes. Elle  attire 
donc les charges électroniques délocalisées entre la molécule et la surface, en particulier une partie 
de la charge provenant du silicium capturé (1.1 e). La réorganisation de ces charges permet ainsi à la 
molécule de conserver un gain net de 2.9 e sur les 4 e disponibles. Toutes ces informations 
confirment que l’adatome de silicium situé sous la porphyrine est capturé par la molécule de TBPP. 
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En conclusion de cette étude, nous avons montré qu’aucune densité de charge n’est partagée entre 
la molécule et la surface pour tous les modèles étudiés, malgré la présence d’un transfert de charge 
vers la molécule. A partir des résultats théoriques, il n’y a pas  formation d’une liaison chimique entre 
le substrat Si(111)-B et la molécule de porphyrine. L’interaction mise en jeu entre la molécule et la 
surface pourrait être due soit à des interactions de type Van der Waals soit des interactions 
électrostatiques.  
Nous avons poursuivi l’étude des molécules de Cu-TBPP et TBPP sur la surface Si(111)-B en présence 
et en absence d’un défaut de bore par le calcul des images STM simulées (LDOS) dans le cadre de 
l’approximation de Tersoff-Hamann. Les images LDOS sont intégrées dans la fenêtre énergétique 
entre l’énergie de Fermi EF et (EF-2 eV). Cette fenêtre énergétique est similaire à la tension de 
polarisation rapportée dans les images STM obtenues par El Garah et al (145). Les images LDOS sont 
présentées sur les figures 62a, 62b, 62c et 62d. Afin de renforcer le contraste sur les images LDOS 
calculées, des images en fausse couleur ont également été réalisées, la couleur étant fonction de 
l’intensité locale. 
a) 
                                    
b) 
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c) 
                                        
 
d) 
                                    
Figure 62: Images LDOS simulées (en noir et blanc et en couleur) (eVs=-2.0 eV), a) modèle A1 ; b) 
modèle A2 ; c) modèle A3 et d) modèle A4 
Dans toutes les images STM calculées, les groupements tert-butylephényles sont identifiés par 
quatre lobes,  chacun présentant deux taches d’intensité différente. Les protrusions qui ont une 
intensité plus importante proviennent des groupements TBP qui sont orientés vers le haut alors que 
celles qui ont une intensité plus faible proviennent des groupements TBP qui sont dirigés vers la 
surface. Finalement, il n’y a pas ou peu de différences visibles sur les lobes liés aux groupements tert-
butylephényles entre les modèles.  Les quelques  différences observables  ne concernent que le cycle 
central. 
	 	
	 	
Chapitre 4                              Etude de l’adsorption d’une molécule de la famille des porphyrines sur SiB 
 
 
100 
 
Dans le modèle A1, c'est-à-dire la figure 62a les deux pyrroles  inclinés vers le haut sont visibles alors 
que ceux orientés vers le bas sont difficilement observables. Enfin, l’atome de  cuivre situé au centre 
du macrocycle central n’est pas visible sur les images LDOS simulées. 
Pour le modèle A2 (figure 62b), la molécule de TBPP présente un comportement similaire au modèle 
A1. Cependant, le centre de la molécule présente une légère différence due probablement  à 
l’absence du métal (Cu). Les deux pyrroles inclinés vers le haut ont une extension spatiale plus large 
ainsi que ceux orientés vers le bas qui sont légèrement plus visibles. 
Dans le modèle A3 (figure 62c), les deux pyrroles inclinés vert le haut sont encore observables en 
raison de la présence des deux protrusions, contrairement aux cycles orientés vers le bas. Malgré la 
présence de l’atome de cuivre, aucune densité de charge ne permet de l’observer. 
Finalement, pour le modèle A4 (figure 62d), l’image LDOS montre deux larges protrusions 
symétriques qui ont la dimension et l’intensité des cycles pyrroles inclinés vers le haut dans le 
macrocycle central. Les pyrroles qui sont orientés vers la surface ne sont pas visibles sur l’image 
LDOS, même le silicium capturé n’a pas induit une variation d’intensité au centre de la molécule. 
Nous supposons que la position du silicium capturé, situé sous le macrocycle central,  ne permet pas 
d’obtenir une variation significative de l’intensité, sa contribution étant occultée par la contribution 
des états pleins de l’ensemble des atomes constituants la molécule TBPP. 
Une comparaison des images simulées LDOS avec les images STM expérimentales (figure 57) montre 
une grande similarité. Sur les images expérimentales, la molécule Cu-TBPP comporte quatre lobes 
regroupés par paire d’intensités différentes et entourant deux protrusions centrales. Dans les  
modèles théoriques représentés en noir et blanc ou en couleur, les groupements TBP sont 
représentés par quatre lobes également regroupés par paire avec des intensités différentes. Dans 
tous les modèles, comme sur les images STM expérimentales, deux protubérances sont visibles au 
niveau du macrocycle central. Les deux lobes les plus brillants sont liés aux cycles pyrroles qui sont 
orientés vert le haut. Les deux pyrroles vers le bas donnent une intensité trop faible pour pouvoir 
être mise en évidence dans les observations STM expérimentales compte tenu de la courbure de la 
pointe STM et la distance pointe échantillon. La présence ou l’absence de l’atome de cuivre n’est pas 
ou peu visible sur les images STM calculées en accord avec les images expérimentales. 
3. Conclusion  
Dans ce chapitre, nous avons étudié l’adsorption d’une molécule unique de la famille des 
porphyrines sur une surface semiconductrice Si(111)-B. L’approche théorique nous a permis 
d’acquérir une meilleure compréhension de la structure électronique  des molécules Cu-TBPP et 
TBPP déposées sur la  surface Si-B avec et sans défaut de bore. Le calcul du Laplacien de la densité de 
charge  2( ) nous a aidé à caractériser le type d’interaction entre la molécule et le substrat. Les 
interactions entre la molécule et le substrat  sont du type Van der Waals ou électrostatique. Aucune 
liaison covalente n’a été mise en évidence. De plus, les calculs montrent la possibilité de capturer 
l’adatome de silicium situé sous le macrocycle central par une molécule démétallée. Ainsi, la prise en 
compte des interactions de Van der Waals par un terme correctif proposé par Grimme est 
nécessaire. 
Nous avons montré que :  
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 Type des interactions : Les interactions entre la molécule et le substrat  sont de type Van 
der Waals ou électrostatique. Aucune liaison covalente entre la molécule et le substrat n’a 
été mise en évidence. 
 
 Importance du terme correctif : La prise en compte des interactions de Van der Waals via 
un terme correctif proposé par Grimme est nécessaire pour ce type d’étude. Ainsi, comme la 
molécule présente un grand nombre d’atomes qui sont en interaction avec les atomes de la 
surface, nous obtenons des énergies d’adsorption importantes.   
 
 
 Capture de silicium : il a été possible d’observer une capture de l’adatome de silicium situé 
sous le macrocycle central pour une molécule démétallée dans le cas de la présence d’un 
défaut de bore. 
 
 Images STM calculées : Les images STM simulées sont semblables à celles obtenues 
expérimentalement (145). Ces images montrent que ni la capture de l’adatome de silicium, ni 
la présence d’un défaut de bore, ni l’absence de l’adatome de cuivre ne permettent de 
mettre en évidence des différences significatives. 
 
 Perspective : Afin d’observer de possibles  différences dans les images STM expérimentales, 
il est nécessaire d’effectuer une étude en faisant  varier la tension de polarisation. 
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I. Introduction 
La molécule de phtalocyanine (notées H2Pc), de formule chimique C32H18N8 (figure 63a), est une 
molécule organique présentant plusieurs applications dans différents domaines tels que les colorants 
(151; 152), les diodes électroluminescentes (153) , les panneaux solaires (13), les transistors à effet de 
champs (154). Il existe des dérivés de la phtalocyanine dans lesquels le cycle central polyaromatique 
peut être lié  à un métal de transition (MPc) (figure 63b). Les molécules de phtalocyanine métallées 
sont des pigments ayant des propriétés intéressantes : ce sont des semi conducteurs organiques qui 
pourraient avoir des applications en optoélectronique (155). Ces molécules peuvent former des films 
minces ordonnés  assurant, par exemple, une photoconductivité (13). Ces molécules ont déjà été 
absorbées sur plusieurs substrats, comme par exemple, les polymères (156), le silicium (157; 158), l’or (159), 
l’argent (160). 
                              
Figure 63: Structure atomique d’une molécule de phtalocyanine : a) Hydrogénée (H2Pc) ; b) 
métallée (MPc) 
Dans ce chapitre, nous allons étudier l’adsorption de deux molécules : la molécule de phtalocyanine 
hydrogénée (H2Pc) et une molécule métallée (CuPc) qui seront adsorbées sur la surface de Si(111)-B 
et sur la surface de 6H-SiC(0001)3 x 3. La molécule de H2Pc sur SiC a déjà été étudiée 
expérimentalement dans le groupe de G. Dujardin et A. Mayne à Orsay, et théoriquement au sein de 
notre équipe (161). La surface de SiC, comporte des adatomes en surface comme dans le cas de la 
surface de Si(111)-B, ces deux surfaces présentent, ainsi, une structure atomique similaire. Nous 
avons étudié l’adsorption de ces deux molécules sur ces deux surfaces dans le but de comparer les 
mécanismes d’adsorption. 
II. Etude de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface de 
SiC : Etude DFT 
 
La molécule de H2Pc, sur la surface de 6H-SiC(0001) 3x3, a déjà été étudiée expérimentalement et 
théoriquement dans l’article (161). La molécule a été déposée à température ambiante sur le substrat 
de SiC(0001) 3x3.  L’image STM obtenue (figure 64a) montre différentes orientations possibles de la 
molécule. La différence d’intensité observée  sur les images STM est expliquée, soit par la présence 
a) b) 
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de défauts dans la surface, soit par des modifications structurales de la reconstruction de surface.  
Ces observations STM ont été complétées par une étude DFT dans le but d’expliquer le mécanisme 
d’adsorption. Les calculs DFT montrent la présence de deux liaisons entre les adatomes du substrat 
et les atomes d’azote de la molécule (figure 64b). A partir de ces résultats, un mécanisme 
d’adsorption a été proposé : la molécule de H2Pc s’adsorbe sur la surface de SiC via un mécanisme de 
cycloaddition. La réaction de cycloaddition conduit à un réarrangement des liaisons pour donner un 
système neutre tout en conservant l’aromaticité du macrocycle. Les adatomes de silicium possèdent 
des liaisons pendantes occupées par un électron libre sur chaque adatome. Cela permet  aux deux 
adatomes, séparés d’une distance de 9.29 Å, de participer à la formation de liaison avec des atomes 
d’azote de la molécule de H2Pc, séparés d’une distance de 6.71 Å. Le mécanisme d’adsorption est 
présenté sur la figure 64c : il s’agit tout d’abord de la formation d’une liaison chimique entre 
l’adatome de silicium et un atome d’azote qui nécessite une ouverture d’une double liaison C=N. 
Nous pouvons noter que ce mécanisme d’adsorption peut être associé à la formation simultanée des 
deux liaisons Si-N ou à la formation d’une liaison puis de l’autre. Ce mécanisme entraine un 
réarrangement des charges au niveau de la molécule et permet au deuxième atome d’azote de 
former une deuxième liaison chimique avec un autre adatome de silicium. Ainsi, les distances entre 
les atomes d’azote (N1 et N2) et les adatomes de silicium sont modifiées pour permettre la 
formation des deux liaisons molécules-substrat: la distance entre N1 et N2 est passée de 6.71 Å à 
7.16 Å alors que la distance entre les deux adatomes de silicium a été contractée de 9.29 Å à 8.85 Å. 
La longueur des liaisons entre les adatomes de silicium et l’atome d’azote est de 1.88 Å. 
                    
 
 
Figure 64: a) Image STM de l’adsorption de molécule de H2Pc sur la surface de 6H-SiC(0001) 3x3 
(20x20 nm², V=-2 V, I=0.3 nA) ; b) Vue de coté de la configuration optimisée du système ; c) 
Mécanisme d’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface de SiC ; les cercles rouges, orange, 
jaune et verts présentent les atomes de silicium tandis que les cercles bleus, gris et blancs 
présentent les atomes d’azotes, carbone et hydrogène respectivement d’après la référence (161). 
a) b) 
c) 
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Les calculs DFT réalisés dans l’étude précédente (161) ont été effectués dans le cadre de 
l’approximation GGA. Dans de cette thèse, j’ai complété ces calculs en tenant compte du terme 
dispersif de Grimme c'est-à-dire en GGA+D. Dans le but de comparer le mécanisme d’adsorption des 
molécules de H2Pc et de CuPc, nous avons considéré deux surfaces : la surface de 6H-SiC(0001) 3x3 et 
la surface de Si(111) ( -B.  
Nous avons effectué les calculs DFT-D dans le cadre du code VASP, l’énergie d’échange corrélation 
est décrite à l’aide de la fonctionnelle proposée par Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) en se basant sur 
l’approximation du gradient généralisé (GGA) et en utilisant les pseudopotentiels PAW (Projector 
Augmented Wave) dans une base d’ondes planes. L’énergie de coupure est prise à 400 eV. Pour 
décrire la zone de Brillouin, nous avons pris un seul point k, le point Г, en raison de la grande taille de 
la cellule de calcul (20.8 Å x 16 Å x 20 Å). La structure est relaxée jusqu'à ce que la résultante des 
forces appliquées sur chaque atome soit inférieure à 0.04 eV/Å-1. L’approche semi empirique 
proposée par Grimme a été introduite dans le but de tenir compte des interactions dispersives de 
type Van der Waals. 
III. Etude de l’adsorption de molécules de H2Pc et CuPc sur la surface 
de 6H-SiC(0001) notée SiC: Etude DFT-D 
Nous avons, tout d’abord, étudié l’adsorption, sur la surface 6H-SiC(0001) 3x3 (figure 65c), de deux 
molécules de phtalocyanine, une molécule hydrogénée noté H2Pc (figure 65a)  et une molécule 
métallée au cuivre notée CuPc (figure 65b).  
                           
 
Figure 65: Structures atomiques des molécules de : a)  H2Pc, b) CuPc ; c) Vue de coté de la structure 
atomique de la surface de 6H-SiC(0001) 3x3. Les cercles verts, bleus, blancs, jaunes et le cercle 
rouge présentent respectivement les atomes de carbone, azote, hydrogène, silicium et cuivre 
a) b) 
c) 
N1 N2 N1 N2 
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1. Etude de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface SiC 3x3 :  
a. Etude de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur SiC 3x3 : petite 
cellule 
Nous avons effectué le calcul de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface de SiC(0001) 3x3 
(figures 66a et 66b) en tenant compte des interactions dispersives du Van der Waals : en GGA+D, 
cette cellule est la même que celle utilisée dans l’article (161). La cellule unité de la surface SiC(0001) 
3x3 utilisée pour ces calculs est présentée sur la figure 65c. La molécule de  H2Pc est plane et 
s’adsorbe sur la surface de SiC en formant deux liaisons entre deux adatomes de silicium et deux 
atomes d’azote. La distance entre les adatomes de silicium Si1-Si2 est passée de 9.29 Å à 8.89 Å après 
relaxation. La distance entre les deux atomes d’azote N1-N2 est passée de 6.78 Å à 7.07 Å. La 
longueur de liaison entre l’adatome de silicium et les atomes d’azote est de 1.90 Å pour Si1-N1 et de 
1.89 Å pour Si2-N2, ce qui est raisonnable pour une liaison chimique Si-N. La distance Si1-Si2 (9.29 Å) 
est plus grande que la distance N1-N2. Ainsi pour former deux liaisons, la distance Si1-Si2 diminue 
tandis que la distance N1-N2 augmente. Le mécanisme d’adsorption est décrit dans l’article (161) : 
un électron est utilisé pour former la liaison Si-N avec l’électron de la liaison pendante de l’adatome 
de silicium, le deuxième électron va engendrer des modifications de la structure électronique de la 
molécule, ce qui permet la formation de la deuxième liaison entre l’atome d’azote et l’adatome de 
silicium. 
        
 
Figure 66: Vue de coté du système relaxé (molécule + surface). a) Vue de dessus ; b) Vue de coté, les 
cercles bleus, verts, jaunes et blancs présentent les atomes d’azote, de carbone, de silicium et 
d’hydrogène respectivement 
b. Comparaison avec les résultats publiés 
En comparant l’étude de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface SiC(0001) 3x3 effectuée 
en GGA dans la référence (161) et en GGA+D (tableau 9), nous remarquons que la différence au 
niveau des distances entre les deux calculs n’est pas importante (la différence la plus grande est de 
0,09 Å pour la distance N1-N2 après relaxation). Ceci s’explique par le fait que les forces de Van der 
Waals ont au final peu d’effet sur la structure atomique relaxée et que la molécule s’adsorbe sur la 
surface via des liaisons chimiques. Energétiquement, l’énergie d’adsorption en GGA+D (-3.10 eV) est 
plus stable  que celle en GGA (-1.36 eV). La prise en compte des interactions de type Van der Waals 
stabilise le système. De plus, comme la molécule s’adsorbe parallèlement à la surface, le nombre 
a) b) 
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d’atomes de la molécule interagissant directement avec la surface est plus important et donc le 
terme additif de Grimme est plus important. 
H2Pc / SiC 3x3 GGA GGA+D 
Energie d’adsorption (eV) -1.36 -3.10 
Distance Si1-Si2 (Å) avant relaxation 
Distance Si1-Si2 (Å) après relaxation 
9.29 
8.85 
9.29 
8.89 
Distance Si1-N1 (Å) après relaxation 
Distance Si1-N1 (Å) après relaxation 
1.88 
1,88 
1.90 
1,89 
Distance N1-N2 (Å) avant relaxation 
Distance N1-N2 (Å) après relaxation 
6.71 
7.16 
6.78 
7.07 
 
Tableau 9: Comparaison entre le calcul de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur SiC 3x3 en GGA 
et en GGA+D 
c. Etude de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface SiC : 
grande cellule 
Lorsqu’on répète périodiquement dans les directions x et y, la petite cellule utilisée précédemment 
(figure 66), les molécules sont proches. La distance mesurée entre deux molécules de H2Pc  voisines 
est de 18.58 Å (figure 67). Cependant, l’utilisation d’un terme additionnel de Van der Waals 
favorisant les interactions à longue distance, les molécules pourraient interagir entre elles. Dans ce 
cas, nous nous éloignons du cas de l’adsorption d’une molécule unique. Nous avons alors effectué un 
essai en prenant une cellule de plus grande taille (figure 68). Dans ce cas, la distance entre deux 
molécules est égale à 37.16 Å. Cette distance pratiquement doublée par rapport à la petite cellule 
devrait permettre de se rapprocher du cas de l’adsorption d’une molécule unique. 
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Figure 67: Vue de dessus de la structure atomique de la surface 6H-SiC(0001) 3x3 répétée dans les 
directions x et y à partir de la petite cellule 
 
 
Figure 68: Vue de dessus de la structure atomique de la surface 6H-SiC(0001) répétée dans les 
directions x et y à partir de la  grande cellule 
La structure atomique de la surface de 6H-SiC(0001) utilisée dans la suite est présentée sur la figure 
69. 
d 
d 
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Figure 69: Vue de coté de la structure atomique de la surface de  6H-SiC(0001) ’grande cellule‘ 
Une étude de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la grande cellule de la surface de SiC (figure 69) 
a été effectuée. Après relaxation (figure 70), la molécule est plane et s’adsorbe sur la surface avec 
une énergie de -3,07 eV. La distance entre les deux adatomes de silicium Si1-Si2 est de 8.89 Å. la 
distance entre les deux atomes d’azote N1-N2 est de 7.08 Å. La longueur de la liaison entre l’adatome 
de silicium et l’atome d’azote est de 1.89 Å pour Si1-N1 et 1.88 Å pour Si2-N2. 
       
Figure 70: Structure atomique de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface de SiC ’grande 
cellule‘ : a) Vue de dessus ; b) Vue de coté 
d. Comparaison entre grande et petite cellule de SiC(0001)  
 
Modèle H2Pc / SiC petite 
cellule 
H2Pc / SiC grande 
cellule 
Energie d’adsorption (eV) -3.10 -3.07 
Distance Si1-Si2 (Å) 8.89 8.89 
Distance Si1-N1 (Å) 
Distance Si2-N2 (Å) 
1.90 
1,89 
1.89 
1.88 
Distance N1-N2 (Å) 7.07 7.08 
 
Tableau 10: Comparaison entre l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la petite et la grande cellule 
de SiC(0001) 
a) b) 
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Le tableau 10 présente une comparaison entre l’étude de l’adsorption de la molécule de  H2Pc entre 
la petite et la grande cellule de SiC(0001). D’après ce tableau, nous remarquons que les énergies 
d’adsorption sont proches ainsi que les différentes distances et longueurs de liaison (la distance Si1-
Si2, la distance N1-N2 et les longueurs de liaison SI1-N1 et Si2-N2). Dans la petite cellule, la distance 
séparant deux molécules est de 18.58 Å. Apparemment, cette distance est assez grande pour éviter 
les interactions dispersives entre les molécules liées à la présence du terme additif de Grimme. 
2. Etude de l’adsorption de molécules de CuPc sur SiC 3x3  
Nous avons également étudié l’adsorption de la molécule de CuPc sur la surface de SiC(0001) 3x3. La 
molécule est plane et les distances Si-N sont compatibles avec une  chimisorption sur la surface 
(figure 71). La distance entre les adatomes de silicium Si1-Si2 est passée de 9.29 Å à 8.81 Å. La 
distance entre les atomes d’azote N1-N2 est passée de 6.77 Å à 6.90 Å alors que les  longueurs de la 
liaison entre l’adatome de silicium et l’atome d’azote sont de 1.94 Å. Ce qui est raisonnable pour une 
liaison Si-N. Ainsi, nous notons que la distance Si1-Si2 est diminuée, tandis que la distance N1-N2 a 
augmenté. Ce qui favorise la formation d’une liaison entre les atomes d’azote et les adatomes de 
silicium. Le mécanisme d’adsorption semble être le même que celui pour la molécule de  H2Pc : c’est 
un mécanisme de cycloaddition. L’atome de cuivre ne semble pas influencer le mécanisme 
d’adsorption.   
    
Figure 71: Adsorption de la molécule de CuPc sur SiC : petite cellule : a) Vue de dessus ; b) Vue de 
coté, les cercles bleus, verts, jaunes, rouges  et blancs présentent les atomes d’azote, de carbone, 
de silicium, de cuivre et d’hydrogène 
 
3. Comparaison entre l’adsorption des molécules H2Pc et CuPc sur la 
surface de SiC 3x3 
Nous avons comparé l’adsorption de la molécule de H2Pc et la molécule de CuPc sur la surface de SiC 
(0001)3x3 dans le tableau 11. La distance Si1-Si2 diminue tandis que la distance N1-N2 augmente afin 
de permettre la formation de deux liaisons Si-N. Ainsi, dans les deux cas, la distance entre les 
adatomes de silicium se contracte alors que celle entre les atomes d’azote, qui forment la liaison, 
augmente. La distance N1-N2 dans la molécule est plus faible dans le cas de CuPc (6.90 Å) que dans le 
cas H2Pc (7.07 Å). La présence de l’atome de cuivre ne permet pas de déformer le cycle central autant 
que pour la molécule de H2Pc en sachant que la valeur initiale de la distance N1-N2 est de l’ordre de 
6.77 Å pour les deux molécules.  
a) b) 
Chapitre 5                       Etude de l’adsorption d’une molécule de la famille des phtalocyanines sur SiB 
 
 
112 
 
L’énergie d’adsorption favorise la molécule de H2Pc par rapport à la molécule de CuPc. Au final,  la 
présence de l’atome de cuivre ne semble pas modifier le mécanisme d’adsorption mais modifie 
légèrement les distances à l’intérieur du cycle central par rapport à la molécule de H2Pc ainsi que 
l’énergie d’adsorption. 
Pour la notation des atomes, voir figure (65a, b). 
Modèle H2Pc / SiC 3x3 CuPc / SiC 3x3 
Energie d’adsorption (eV) -3.09 -2.8 
Distance Si1-Si2 (Å) 8.89 8.81 
Distance Si1-N1 (Å) 
Distance Si2-N2 (Å) 
1.90 
1,89 
1.94 
1,94 
Distance N1-N2 (Å) 7.07 6.90 
 
Tableau 11: Comparaison entre l’adsorption de la molécule après relaxation de H2Pc / SiC 3x3 et de 
CuPc / SiC 3x3 
IV. Etude de l’adsorption de molécules de H2Pc et CuPc sur la surface 
de Si(111) ( -B notée Si(111)-B: Etude DFT-D 
La cellule utilisée dans les calculs qui suivent est la surface de Si(111) ( -B notée Si(111)-
B et présentée sur la figure 72. La présence de défaut de bore, correspondant à la non substitution 
d’un atome de silicium par un atome de bore, modifie localement l’occupation électronique de la 
liaison pendante. Nous avons considéré trois cellules différentes : une cellule sans défaut, avec un 
défaut et avec deux défauts voisins. Sur la figure 72b, les défauts de bore sont localisés au dessous 
des adatomes de silicium présentés en couleur violette. 
La distance avant l’adsorption de la molécule entre les adatomes de silicium Si1-Si2 du Si(111)-B est 
de 6.7 Å. La distance avant l’adsorption de la molécule entre les atomes d’azote N1-N2 est de 6.78 Å 
pour la molécule de H2Pc  et elle est de 6.77 Å pour la molécule de CuPc (voir figure 64 pour la 
notation). 
 
 
a) 
Chapitre 5                       Etude de l’adsorption d’une molécule de la famille des phtalocyanines sur SiB 
 
 
113 
 
 
Figure 72: a) Vue de coté de la structure de la surface  Si(111) ( -B : b) Vue de dessus 
de la même surface dans laquelle les défauts de bore sont localisés au dessous des adatomes 
présentés en couleur violette, les cercles jaunes,  verts et blancs correspondent aux atomes de 
silicium, de bore et d’hydrogène respectivement 
1. Etude de l’adsorption de molécules de H2Pc sur la surface Si(111)-B  
Nous présentons une vue de dessus de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de H2Pc 
sur la surface Si(111)-B (figure 73). La vue de dessus est la même pour les trois cas : sans défaut de 
bore, en présence d’un seul défaut et en présence de deux défauts. C’est pourquoi une seule figure 
sera présentée pour les trois cas. 
 
 
 
Figure 73: Vue de dessus de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la 
surface Si(111)-B 
a. H2Pc sur SiB sans défaut de bore 
Nous avons effectué un calcul de l’adsorption de la molécule de H2Pc  sur la surface de Si(111)-B 
(figure 74). La surface de Si(111)-B est une surface passivée qui ne présente pas d’électron dans les 
liaisons pendantes des adatomes de silicium de la surface. La molécule reste plane et son énergie 
d’adsorption est de -1.35 eV. Cette énergie est dûe au terme additif du Grimme. La distance entre les 
b) 
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adatomes de silicium Si1-Si2 est de 6.75 Å. La distance entre les atomes de l’azote N1-N2 est de 6.66 
Å. Enfin, la distance entre Si1-N1 est de 2.84 Å alors que celle entre Si2-N2 est de 2.98 Å. La molécule 
est légèrement penchée avec une différence de hauteur de 0.14 Å. 
 
Figure 74: Vue de coté de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la 
surface de Si(111)-B sans défaut de bore 
 
b. H2Pc sur Si(111)-B en présence d’un  défaut de bore 
En introduisant un défaut de bore dans la surface de Si(111)-B, la molécule de H2Pc s’adsorbe avec 
une énergie de -1,84 eV. Le défaut de bore se situe sous un azote de la molécule de H2Pc. 
Apparemment, d’après la vue de coté de la figure 75, deux liaisons Si-N semblent se former.  La 
distance entre les adatomes de silicium Si1-Si2 est de 6.92 Å. La distance entre les deux atomes 
d’azote est de 6.48 Å. La longueur des liaisons entre les adatomes de silicium et les atomes d’azote 
n’est pas symétrique : elle est de 1.91 Å pour Si-N1 et de 2.01 Å pour Si-N2. La distance de 1.91 Å se 
situe du côté du défaut de bore.  De plus, nous remarquons que l’adatome de silicium Si1, sous 
lequel il y a un défaut de bore, est remonté d’une distance verticale de 0.25 Å alors que l’adatome  
Si2  s’est déplacé de 0.14 Å par rapport au plan moyen des adatomes. Les  atomes d’azote (N1 et N2) 
sont attirés vers le substrat avec une distance verticale suivant z de 0.40 Å  pour N1 et de 0.41 Å pour 
N2 par rapport au plan moyen formé par les atomes d’azote du cycle central. 
Ainsi, lors de l’adsorption de la molécule sur la surface de Si(111)-B, les atomes effectuant les liaisons 
se rapprochent en sortant des plans moyens du substrat et de la molécule. Une des liaisons située du 
côté du défaut de bore est compatible avec une liaison chimique Si-N (1,91 Å). L’autre liaison Si-N 
(2,01 Å) nécessiterait une étude électronique plus approfondie. 
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Figure 75: Vue de coté de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la 
surface de Si(111)-B en présence d’un défaut de bore 
c. H2Pc sur Si(111)-B en présence de deux défauts de bore 
Dans le cas de la présence de deux défauts de bore dans la surface de Si(111)-B, la molécule de H2Pc 
s’adsorbe avec une énergie de -2,73 eV. Initialement, les deux défauts de bore se situent sous deux 
atomes d’azote de la molécule. Ainsi, d’après la figure 76, deux liaisons Si-N se forment. La distance 
entre les adatomes de silicium Si1-Si2 est de 6.93 Å. La distance entre les deux atomes d’azote N1-N2 
est de 6.50 Å. La longueur de liaison entre les adatomes de silicium et les atomes d’azote est de 1.84 
Å pour les deux liaisons Si1-N1 et Si2-N2. Dans ce cas, contrairement à la surface avec un défaut, les 
longueurs de liaison sont identiques. Les adatomes de silicium Si1 et Si2 sous lesquels il y a un défaut 
de bore, sont remontés d’une distance de 0.26 Å par rapport au plan moyen des adatomes. Les  
atomes d’azote (N1 et N2) sont attirés vers le bas d’une distance verticale de 0.47 Å par rapport au 
plan moyen formé par les atomes d’azote du cycle central. 
De même que pour le cas précédent, les atomes effectuant la liaison se sont déplacés hors des plans 
moyens de la surface et de la molécule. 
 
Figure 76: Vue de coté de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la 
surface de Si(111)-B en présence de deux défauts de bore 
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d. Comparaisons  
Modèle  H2Pc / SiB sans 
défaut de bore 
H2Pc / SiB en 
présence d’un 
défaut de bore 
H2Pc / SiB en 
présence de deux 
défauts de bore 
Energie d’adsorption (eV) -1,35 -1,84 -2,73 
Distance Si1-Si2 (Å) 6.75 6.92 6.93 
Distance Si1-N1 (Å) 
Distance Si2-N2 (Å) 
2.84 
2.98 
1.91 
2.01 
1.84 
1.84 
Distance N1-N2 (Å) 6.66 6.48 6.50 
 
Tableau 12: Comparaison entre les trois cas d’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface de 
Si(111)-B : en absence d’un défaut, en présence d’un défaut et en présence de deux défauts 
D’après l’étude de ces trois modèles sur la surface de Si(111)-B, nous remarquons que sans défaut de 
bore, la molécule de H2Pc est physisorbée (la distance molécule-substrat est de l’ordre de 2,90 Å) du 
fait de l’absence de liaison pendante réactive sur la surface de silicium, ce qui ne permet pas la 
formation directe de liaison chimique entre la molécule et la surface.  
La présence d’un défaut de bore stabilise la molécule sur la surface. Nous montrons que la distance 
entre l’adatome de silicium et l’atome d’azote en présence d’un défaut est plus courte. Ainsi, en 
présence d’un défaut de bore, des électrons sont disponibles dans les liaisons pendantes de la 
surface de Si(111)-B, ce qui favorise la formation d’une liaison chimique entre la molécule et la 
surface.  
Dans le cas de la présence de deux défauts de bore, la surface de Si(111)-B semble présenter le 
même comportement que la surface de SiC. Dans les deux cas, les adatomes sont occupés par des 
électrons favorisant la formation de deux liaisons Si-N dont les longueurs sont comparables avec la 
formation d’une liaison chimique. Cependant, la distance Si1-Si2 est plus proche de la distance N1-N2 
de la molécule dans le cas de la surface de Si(111)-B que pour la surface de SiC(0001). Les distances 
Si1-Si2 et N1-N2 sont moins perturbées dans le cas du Si(111)-B que dans le cas SiC(0001). Les deux 
liaisons Si-N sont plus courtes dans le cas du Si(111)-B (1,84 Å) que dans le cas du SiC(0001) (1.90 Å). 
Ainsi, la molécule peut s’adsorber selon le même mécanisme de cycloaddition expliqué 
précédemment dans le cas de la surface de SiC(0001).  
Finalement se pose la question de la nature de la liaison Si-N qui nécessiterait une étude 
complémentaire de la structure électronique. De même que pour le substrat présentant un seul 
défaut où deux liaisons de longueurs différentes apparaissent, une étude de la distribution de la 
densité de charge permettrait de comprendre la réactivité de la molécule vis-à-vis de deux adatomes 
dont les liaisons pendantes sont électroniquement différentes. 
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2. Etude de l’adsorption de molécules de CuPc sur la surface Si(111)-B  
Dans un deuxième temps, nous avons effectué un calcul de l’adsorption de la molécule de CuPc sur la 
surface de Si(111)-B. La vue de dessus de ce modèle est présenté sur la figure 77 et est la même pour 
les trois cas : sans défaut de bore, en présence d’un seul défaut et en présence de deux défauts. C’est 
pour cela qu’une seule vue de dessus est présentée. 
 
 
 
Figure 77: Vue de dessus de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de CuPc sur la 
surface Si(111)-B 
a. CuPc sur Si(111)-B sans défaut de bore 
Nous avons effectué un calcul de l’adsorption de la molécule de CuPc  sur la surface de Si(111)-B sans 
défaut de bore (figure 78). La molécule est penchée avec une différence  de hauteur de 0.11 Å mais 
reste plane. Elle présente une énergie d’adsorption de -1,43  eV. Cette énergie est due au terme 
additif du Grimme. La distance entre les adatomes de silicium Si1-Si2 est de 6.76 Å. La distance entre 
les atomes de l’azote N1-N2 est de 6.72  Å. La distance entre l’adatome de silicium et l’atome d’azote 
est de 2.88 Å pour Si1-N1 et de 2.99 Å pour Si2-N2. 
 
Figure 78: Vue de coté de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de CuPc sur la 
surface de Si(111)-B sans défaut de bore 
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b. CuPc sur Si(111)-B en présence d’un défaut de bore 
En présence d’un défaut de bore dans la surface de Si(111)-B (figure 79), la molécule de CuPc 
s’adsorbe avec une énergie de -1,87 eV. La distance entre les adatomes de silicium Si1-Si2 est de 6.96 
Å. La distance entre les deux atomes d’azote N1-N2 est de 6.62 Å alors que la distance entre les 
adatomes de silicium et les atomes d’azote n’est pas symétrique : elle est de 1.92 Å pour Si-N1 et de 
2.11 Å  pour Si-N2. La longueur des liaisons Si-N n’est pas identique. Elle est plus courte du coté du 
défaut de bore. Nous remarquons également que l’adatome de silicium Si1, sous lequel il y a le 
défaut de bore, est remonté d’une distance de 0.26 Å alors que l’adatome  Si2  s’est déplacé de 0.12 
Å par rapport au plan moyen des adatomes. Les atomes d’azote N1 et N2 sont attirés vers le substrat 
d’une distance de 0.39 Å et 0.33 Å, respectivement, par rapport au plan moyen formé par les atomes 
d’azote du cycle central. 
 
 
Figure 79: Vue de coté de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la 
surface de Si(111)-B en présence d’un défaut de bore 
c. CuPc sur Si(111)-B en présence de deux défauts de bore 
En présence de deux  défauts de bore sur la surface de Si(111)-B (figure 80), la molécule de CuPc 
s’adsorbe avec une énergie de -2,76 eV. La distance entre les adatomes de silicium Si1-Si2 est de 6.96 
Å. La distance entre les atomes de l’azote N1-N2 est de 6.59 Å. La distance entre l’adatome de 
silicium et l’atome d’azote est de 1.83 Å pour Si1-N1 et de 1.84 Å pour Si2-N2. Dans ce cas, la 
longueur des deux liaisons Si-N est pratiquement identique. Nous remarquons que les adatomes de 
silicium Si1 et Si2 sont remontés d’une distance de 0.26 Å par rapport au plan moyen  des adatomes. 
Les  atomes d’azote (N1 et N2) sont légèrement attirés vers le substrat d’une distance de 0.47 Å pour 
l’atome N1 et de 0.46 Å pour l’atome N2 par rapport au plan moyen formé par les atomes d’azote du 
cycle central. 
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Figure 80: Vue de coté de la structure atomique de l’adsorption de la molécule de CuPc sur la 
surface de Si(111)-B en présence de deux défauts de bore 
 
d. Comparaisons  
 
Modèle CuPc / SiB sans 
défaut de bore 
CuPc / SiB en 
présence d’un 
défaut de bore 
CuPc / SiB en 
présence de deux 
défauts de bore 
Energie d’adsorption (eV) -1,43 -1,87 -2,76 
Distance Si1-Si2 (Å) 6.76 6.96 6.96 
Distance Si1-N1 (Å) 
Distance Si2-N2 (Å) 
2.88 
2.99 
1.92 
2.11 
1.83 
1.84 
Distance N1-N2 (Å) 6.72 6.62 6.59 
 
Tableau 13: Comparaison entre les trois cas d’adsorption de la molécule de CuPc sur la surface de 
Si(111)-B : en absence d’un défaut, en présence d’un défaut et en présence de deux défauts 
Nous retrouvons le même comportement que pour l’adsorption de la molécule de H2Pc sur la surface 
de Si(111)-B.  Sans défaut de bore, la molécule semble physisorbée sur la surface et les distances 
entre les adatomes de silicium et les atomes d’azote (Si1-N1 et Si2-N2) sont trop grandes pour 
permettre la formation d’une liaison chimique. En présence d’un ou de deux  défauts de bore, la 
molécule de CuPc s’adsorbe en formant des liaisons chimiques entre les atomes d’azote et les 
adatomes de silicium. Dans le cas de la présence de deux défauts de bore, elle peut s’adsorber via un 
mécanisme de cycloaddition comme discuté pour la surface de SiC. Cependant, en présence d’un seul 
défaut, des calculs supplémentaires de la structure électronique sont nécessaires pour comprendre 
le mécanisme d’adsorption. 
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V. Conclusion 
Nous avons présenté une étude DFT-D de l’adsorption de deux molécules appartenant à la famille 
des phtalocyanines : CuPc déposée sur la surface de Si(111)( -B et H2Pc déposée sur 
deux surfaces différentes : Si(111) ( -B et 6H-SiC(0001).  
 Adsorption des molécules de H2Pc et CuPc sur la surface SiC(0001) : La présence de liaisons 
pendantes sur la  surface de 6H-SiC(0001)  favorise la formation de liaisons chimiques entre 
la molécule et la surface. Ce qui permet à la molécule de H2Pc de s’adsorber sur cette surface 
via un mécanisme de cycloaddition. Sur cette surface, nous avons étudié l’adsorption de la 
molécule de H2Pc, par des calculs DFT-D, sur deux cellules de SiC(0001) de taille différente : 
une petite et une grande cellule. 
Les résultats des études énergétique et structurale montrent qu’il y a très peu de différence 
entre les deux tailles de cellule. Ainsi, le terme dispersif à longue portée ne modifie pas 
l’énergie d’adsorption lors de la répétition de la cellule de calcul. La distance entre les 
molécules de H2Pc dans le cas de la petite cellule est suffisante pour considérer l’adsorption 
d’une molécule comme unique sur la surface de SiC(0001).  
 
 Rôle des interactions du Van der Waals : Comme l’adsorption de la molécule de H2Pc 
s’effectue via des liaisons chimiques, l’ajout d’un terme dispersif de type Van der Waals n’a 
pas modifié la structure atomique du système. Les distances entre les atomes d’azote, la 
distance entre les adatomes de silicium et les longueurs de liaisons entre les atomes d’azote 
et les adatomes de silicium sont proches des distances mesurées dans le cas de la GGA. 
Cependant, l’énergie d’adsorption est plus stable dans le cas de la GGA+D que dans le cas de 
la GGA. Ceci peut s’expliquer par le fait que la molécule s’adsorbe parallèlement à la surface, 
le nombre d’atomes de la molécule interagissant directement avec la surface est plus 
important et donc le terme additif de Grimme est plus important.  
Pour la surface Si(111) ( -B, trois cas ont été distingués : 
 Sans défaut de bore : Les deux molécules H2Pc et CuPc restent physisorbées sur la surface 
(avec une distance molécule-substrat de l’ordre de 3 Å) sans aucune formation de liaisons 
chimiques. Ceci s’explique par le fait que la surface est passivée. La présence d’un atome de 
bore en subsurface induit un transfert de charge des adatomes vers l’atome de bore. Ainsi, la 
liaison pendante ne présente plus d’électron et de ce fait est moins réactive. 
 
 En présence d’un défaut de bore : Les deux molécules s’adsorbent en formant deux liaisons 
qui ne sont pas symétriques. En effet, les longueurs de liaisons sont différentes. Elles sont 
plus courtes du coté du défaut de bore. Le mécanisme d’adsorption nécessiterait une  étude 
supplémentaire de la structure électronique de ces systèmes. 
 
 
 En présence de deux défauts de bore : Les molécules de H2Pc et CuPc s’adsorbent sur la 
surface de Si(111)-B. La présence de deux liaisons pendantes actives (occupée chacune par 
un électron) sur cette surface favorise la formation de deux liaisons entre les deux adatomes 
de silicium (Si1 et Si2) et les atomes d’azote (N1 et N2). La molécule peut s’adsorber selon 
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une réaction de cycloaddition comme dans le cas de la surface SiC(111) 3x3: suite à une 
ouverture d’une double liaison C=N, l’atome d’azote forme une liaison avec l’adatome de 
silicium. Une réorganisation des charges au niveau de la molécule permet la formation d’une 
deuxième liaison entre l’adatome de silicium et le deuxième atome d’azote. 
 
 Influence de l’atome de cuivre : L’adsorption de la molécule de CuPc sur la surface de 
Si(111)-B est légèrement plus stable que l’adsorption de H2Pc sur cette même surface. A 
priori, le cuivre n’influence pas le mécanisme d’adsorption de la molécule qui semble être le 
même que pour la molécule de H2Pc. 
 
 
 Comparaison Si(111)-B/ SiC (0001) : La distance adatome-adatome est plus grande dans le 
cas de la surface SiC(0001) (9.29 Å) que dans le cas de la surface Si(111)-B (6.70 Å). La 
distance N1-N2 est de 6.78 Å pour la molécule de H2Pc et de 6.77 Å pour la molécule de 
CuPc. Ces distances sont plus proches des distances Si-Si de la surface de Si(111)-B que celles 
de la surface SiC. Contrairement à ce que l’on pourrait  attendre au vue des distances notées 
ci-dessus, les énergies d’adsorption sont plus stables pour la surface de SiC(0001)3x3. 
En présence de défauts de bore sur la surface de Si(111)-B, l’adsorption des molécules de 
H2Pc et de CuPc présente un comportement différent de celui des adsorptions sur la surface 
de SiC(0001). En effet, sur la surface de Si(111)-B, les adatomes de silicium (Si1 et Si2), sous 
lesquels se situent  les défauts de bore, remontent par rapport au plan moyen des adatomes 
et les atomes d’azote (N1 et N2), qui forment une liaison avec les adatomes de silicium, sont 
légèrement décalés vers le bas par rapport au plan moyen des atomes d’azote.  
Par contre, les adatomes de la surface de Si(111)-B présentent deux défauts des liaisons 
pendantes occupées comme dans le cas des adatomes de la surface de SiC. Dans ces deux 
cas, le mécanisme d’adsorption semble être de type cyclo-addition.  
 Une étude de la structure électronique permettrait de mettre en évidence les transferts de 
charge et d’identifier la nature chimique des liaisons Si-N dans chacun de ces cas. 
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’auto-assemblage moléculaire est une technique permettant la fabrication d’architectures 
hautement organisées à l’échelle atomique. Il est défini comme ‘’l’association spontanée de 
molécules dans des conditions d’équilibre, en une phase stable, structuralement bien définie 
liée par des interactions non covalentes ‘’ (162). Il ne faut pas non plus négliger l’importance de 
l’invention du microscope à effet tunnel qui permet la manipulation des atomes uniques et des 
molécules individuelles. Cette technique nous donne accès aux propriétés de surface des matériaux à 
l’échelle nanométrique.   
La formation d’un réseau auto-organisé est la conséquence d’un équilibre entre les interactions 
molécule-molécule et molécules-substrat. Ces interactions sont différentes selon le substrat mis en 
jeu  (163) (surface métallique, isolante ou semiconductrice). Les réseaux moléculaires peuvent être  
contrôlés par différentes interactions telles que des liaisons hydrogènes (18; 19; 164; 165), des interactions 
dipolaires (166; 167), des liaisons métal-ligand (168; 169; 170; 171), des empilements -  (172) ou des 
interactions de Van der Waals (173; 174). 
Dans le chapitre précédent, nous avons étudié l’adsorption de molécules isolées sur la surface 
Si(111)-B passivée. Nous allons envisager l’étude d’auto-assemblages moléculaires sur cette même 
surface.  Nous commencerons par citer quelques exemples d’auto-assemblages étudiés dans la 
littérature sur des surfaces métalliques, puis sur des surfaces semiconductrices. Nous étudierons 
ensuite la formation de différents tapis moléculaires sur une surface de silicium dopée bore en 
utilisant différentes molécules telles que 1,3,5-tri(4-bromophényle benzène) notée TBB, 1,3,5-tri(4-
iodophényle benzène) notée TIB et 1,3,5-triphenylbenzene notée THB. L’ensemble de ces études 
théoriques a été réalisée dans la cadre de la DFT-D en tenant compte des forces de type Van der 
Waals. Nous présenterons tout d’abord les résultats obtenus lors de  l’étude structurale et 
énergétique afin de déterminer le modèle le plus stable. Nous étudierons ensuite le type 
d’interactions molécule-molécule et molécule - substrat, grâce à une étude électronique. Nous 
compléterons enfin cette étude en reconstruisant par le calcul des images  STM et en comparant nos 
résultats à ceux obtenus expérimentalement. 
Dans une dernière partie, nous étudierons la recroissance d’une molécule de fullerène C60 sur le 
réseau TBB/SiB. 
 
 
 
L 
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I. Introduction : Auto-assemblage sur métaux 
La plupart des auto-assemblages ont été réalisés sur des surfaces métalliques du fait, généralement, 
des faibles interactions entre la molécule et la surface (169; 175; 176; 177). Parmi les nombreuses études de 
réseaux moléculaires auto-assemblés sur métaux effectuées, certaines ont retenu plus 
particulièrement notre attention. Nous allons présenter différents types d’auto-organisation de 
différentes molécules sur différentes surfaces métalliques : 
 Un exemple de réseau compact. 
 Deux exemples de réseaux nanoporeux. 
 Un exemple de recroissance de molécules sur un réseau compact. 
 Deux exemples de réseaux covalents. 
1. Réseau compact 
Un exemple, présenté dans la référence (178), illustre l’étude du dépôt d’une monocouche de  
molécules de FePc sur la surface d’or Au(111). Cette adsorption conduit à la formation d’un réseau 
ordonné compact (figure 81).  Sur les images STM, chaque molécule présente quatre lobes avec une 
protrusion au centre. La forme et la taille des molécules individuelles indiquent qu’elles sont 
adsorbées à plat sur la surface d’or. 
 
Figure 81: Image STM de l’adsorption de molécules de FePc sur la surface d’or Au(111). En haut à 
gauche: Structure atomique de la molécule de FePc d’après la référence (178) 
 
2. Réseaux nanoporeux 
Schlickum et al (171) ont étudié la formation de réseaux nanoporreux sur la surface de Ag(111) par la 
co-adsorption d’atomes de cobalt et de trois molécules différentes : NC-Ph3-CN, NC-Ph4-CN et NC-
Ph5-CN.  Les notations de Ph3, Ph4 et Ph5 se réfèrent au nombre de phényles dans la molécule. Cette 
étude montre que l’atome de cobalt occupe les nœuds du réseau et que les molécules occupent les 
cotés de l’hexagone dont la longueur diffère selon la taille de la molécule utilisée. En effet, la taille du 
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pore évolue en fonction de  la dimension de la molécule utilisée, plus spécifiquement en fonction du 
nombre de phényles présents dans la molécule. Les molécules ont pour dimension 1,66 nm, 2,09 nm 
et 2,53 nm pour  NC-Ph3-CN, NC-Ph4-CN et NC-Ph5-CN respectivement (figure 82). Ces réseaux sont 
stables jusqu’à 300 K. 
 
Figure 82: Image STM de la co-adsorption des atomes de cobalt et de différentes molécules sur 
Ag(111) : a, d) NC-Ph3-CN, I=0,1 nA, Vs=0,9 V ; b, e) NC-Ph4-CN, I=0,1 nA, Vs=1V  et c, f) NC-Ph5-CN, 
I=0,1 nA, Vs=2 V d’après l’article de Schlickum et al (171) 
Ces travaux montrent que la taille des pores peut être contrôlée par la taille des molécules 
adsorbées. 
3. Recroissance de molécules sur un réseau compact 
Nous présentons maintenant un exemple de recroissance de molécules sur un réseau auto-organisé. 
Ce travail a été effectué par Calmettes et al (179) et se devise en deux parties. La première partie 
consiste à obtenir un réseau compact de molécules de 2,3,9,10,16,17,23,24-octachlorozinc 
phtalocyanine) notée ZnPcCl8 (figure 83a) et de 1,3,5,7,9-penta-tert-butyles-corannulène notée PTBC 
(figure 83b) sur la surface d’argent Ag(111). Ce travail met en évidence la possibilité de déposer 
différentes structures pour obtenir un réseau faiblement lié par des forces de Van der Waals ou des 
interactions hydrogènes.  Ce réseau a été obtenu par l’insertion de molécules de PTBC dans le réseau 
métastable formé par les molécules de ZnPcCl8 sur la surface d’argent Ag (111). Ce travail a 
également montré l’évolution de la structure de ZnPcCl8 en fonction de la température. La structure 
devient de plus en plus compacte en augmentant le temps de recuit (figure 84).  
Sans recuit, le réseau obtenue est noté P1 (figure 84a), après 15 minutes de recuit, le réseau obtenu 
est noté P2 (figure 84b) et après 60 minutes, le réseau obtenu est noté  P3 (figure 84c). 
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Figure 83: a) Structure de ZnPcCl8 ; b) Structure de PTBC 
 
Figure 84: Images STM (5x5 nm2)  de l’adsorption de molécules de ZnPcCl8 sur Ag(111) : a) Image 
obtenue  après évaporation notée P1 (Vs=-1 V, I=200 pA); b) Image obtenue après un recuit de 15 
min à 320 K notée P2 (Vs=0.4 V, I=250 pA) ; c) Image obtenue après un recuit de 60 min à 320 K 
noté P3 (Vs=-1.2 V, I=100 pA) d’après l’article de Calmettes et al (179) 
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Dans la deuxième partie, les auteurs ont redéposé des molécules de PTBC sur le premier réseau P1  
permettant d’obtenir une structure ‘chessboard’ (figure 85a), alors que le dépôt de cette même 
molécule sur le  réseau P2 permet d’obtenir un réseau compact différent du premier (figure 85b). Les 
auteurs ont montré que le réseau de molécules PTBC est inséré dans le réseau des phtalocyanines 
lorsque le substrat est maintenu à température ambiante pendant l’évaporation. Ainsi, la structure 
finale est stabilisée par l’attraction entre les deux molécules ainsi que par la présence des atomes de 
chlore dans la molécule de ZnPcCl8, ce qui favorise la création des liaisons hydrogène entre les deux 
molécules. 
                            
Figure 85: a) Image STM obtenue après évaporation  de molécules de PTBC sur le réseau P1  (Vs=1 
V, I=8  pA); b)  Image STM obtenue après évaporation de molécules de PTBC sur le réseau P2 
(Vs=1.2 V, I=10 pA) d’après l’article de Calmettes et al (179) 
 
4. Réseaux covalents 
Un autre exemple particulier de réseau moléculaire est donné lorsque les molécules forment des 
liaisons covalentes entre elles. La plupart des exemples de réseau covalent sur une surface 
métallique publiés reposent sur l’utilisation de molécules polymérisables bidimensionnelles (180; 181) 
permettant la création de liaisons covalentes entre les molécules. Toutefois, la mise en œuvre reste 
toujours compliquée en raison de la compétition entre les fortes interactions intermoléculaires et la 
dissociation moléculaire nécessaire pour obtenir des liaisons covalentes.  
Un exemple intéressant est proposé par  l’étude d’un auto-assemblage de molécules de porphyrine 
sur une surface de Au(111) permettant d’obtenir un réseau covalent. Cette étude a été menée par 
Grill et al (182). Des molécules de tétra (4-bromophényle) porphyrine noté Br4TPP (figure 86a) ont été 
déposées sur la surface d’or Au(111). Des atomes d’halogène sont utilisés car l’énergie de liaison 
carbone-halogène est très inférieure aux liaisons du cycle central. Le réseau covalent 2D obtenu dans 
la (figure 86b) a été formé par une réaction de polymérisation entre des  molécules de Br4TPP. Deux 
méthodes de formation de réseaux covalents sont proposées :  
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-méthode 1 : les molécules sont déposées intactes sur la surface puis activées par chauffage de 
l’échantillon. Dans ce cas, une réaction catalytique se produit où les atomes métalliques éliminent les 
halogènes pour que les molécules puissent former des liaisons C-C entre elles. 
-Méthode 2 : les molécules sont activées dans l’évaporateur avant d’être déposées sur la surface. 
Dans ce cas, la surface métallique ne joue aucun rôle puisque les molécules sont activées avant le 
dépôt.  
              
Figure 86: a) Molécule de tétra (4-bromophényle) porphyrine noté Br4TPP ; b) Image STM (8.5x8.5 
nm²) d’un auto-assemblage de huit molécules de Br4TPP d’après l’article de Grill et al (182) 
Un autre exemple de réseau 2D de plus grande taille formé de deux molécules différentes liées par 
des liaisons covalentes est donné par Zwaneveld et al (183). Les auteurs ont étudié la  co-adsorption de 
molécules de 2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphénylène notées HHTP et de molécules de 1,4-
benzènedibronic acide notées BDBA (figure 87a) adsorbées sur une surface d’argent Ag(111). Le 
réseau obtenu présente des structures hexagonales et quelques structures pentagonales dont la 
taille des nanopores est de l’ordre de 30 Å (figure 87b). 
 
Figure 87: a) Structure chimique des  molécules de BDBA et HHTP ; b) Image STM d’auto-
assemblage de la co-adsorption des deux molécules sur Ag(111) (I=1.7 nA, Vs=-2.2 V) d’après 
l’article de Zwaneveld (183) 
Chapitre 6                                                                  Etude de l’adsorption de la molécule de TBB  sur SiB 
 
 
131 
 
II. Auto-assemblage sur une surface isolante 
Les travaux réalisés sur les isolants montrent que la croissance de réseaux moléculaires est difficile 
en raison des faibles interactions entre les molécules et la surface. L’existence d’une très faible 
énergie d’adsorption des molécules sur le substrat facilite la diffusion et limite les possibilités d’auto-
assemblage (184).  Cette étude, effectuée par Nony et al (184), présente le dépôt de molécules de 
chloro-(subphtalocyaninato) bore noté SubBc  (figures 88a et 88b) sur la surface de KBr(001) sous 
ultra vide à température ambiante en utilisant un microscope à force atomique en mode non contact 
(nc-AFM).  L’application d’un faisceau d’électrons à la surface de KBr conduit à la création de lacunes 
carrées ou triangulaires (figure 88c). Celles-ci limitent la diffusion des molécules sur la surface. La 
structure de cette surface permet aux molécules de SubBc de se mettre dans ces lacunes via des 
interactions intermoléculaires électrostatiques et des interactions de type Van der Waals. 
            
Figure 88: a, b) Structure chimique de la molécule de chloro-(subphtalocyaninato) bore notée SubBc 
(les couleurs verte, rose, bleue, grise et blanche correspondent aux atomes de chlore, bore, azote, 
carbone et hydrogène respectivement) ; c) Image nc-AFM du confinement de molécules de SubBc 
dans les lacunes sur la surface de KBr(001) d’après l’article de Nony et al (184) 
III.  Auto-assemblage sur surface semiconductrice 
Du fait de la difficulté de réaliser des auto- assemblages sur une surface isolante, l’auto-assemblage 
des molécules organiques sur des surfaces semi conductrices a été également étudié. 
Malheureusement, la forte réactivité, en général, des surfaces semi conductrices réduit fortement la 
mobilité des molécules et leur possibilité de diffuser pour réaliser des auto-assemblages. Les 
assemblages supramoléculaires étudiés sont souvent guidés par les interactions entre les molécules 
et le substrat plutôt que par les interactions intermoléculaires. Dans le cas des surfaces de silicium, la 
présence de  liaisons pendantes très réactives  peut conduire à une forte interaction molécule-
substrat pouvant aller jusqu’à la dissociation de la molécule (185).  Pour éviter ce problème, une 
solution consiste à passiver la surface soit par hydrogénation (186) soit par dopage au bore. 
Parmi les travaux effectués sur surface semiconductrice, nous pouvons citer les réseaux obtenus sur 
une surface de silicium via des liaisons covalentes, par exemple, un assemblage 1D de molécules 
rapporté par  Hossain et al  (187) , d’allyl marcaptan (de formules chimiques CH2= CH -CH2-SH) sur une 
surface de Si(100) 2x1 via des interactions covalentes entre l’atome de silicium et l’atome de 
carbone. Nous pouvons également citer les travaux de Zhang et al (188)   portant sur la formation d’un 
auto-assemblage de molécules de pyrrole  sur une surface de Si(111)- 7x7 à température ambiante. 
Lors de l’adsorption de cette molécule, une liaison chimique dative se crée entre l’adatome de 
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silicium et le pyrrole via l’atome d’azote dépendant de la configuration d’adsorption de  la molécule. 
Cette interaction pré-réactionnelle entraine ensuite la rupture de la liaison N-H du pyrrole. Dans cet 
exemple, l’atome d’hydrogène obtenu après dissociation se place sur un adatome voisin. Cette étude 
a  permis d’envisager de nouvelles perspectives pour la fonctionnalisation des surfaces de silicium 
par des molécules organiques. 
Une autre étude a été effectuée par Lopinski et (189) al. Elle consistait à déposer une molécule de 
styrène sur une surface de silicium hydrogéné Si(100). Après réaction, un réseau 1D a été observé, 
caractérisé par une croissance d’une ligne de styrène (figure 89).  On a pu également observer 
quelques liaisons pendantes résiduelles qui paraissent brillantes sur l’image STM.  
 
Figure 89: Image STM (250 Åx140Å) de la croissance d’une ligne de molécules de styrène sur une 
surface de H-Si(100) (Vs=-2.1 V, I=47 pA) d’après l’article de Lopinski et al (189) 
La flèche blanche désigne des  liaisons pendantes qui mènent à la croissance des lignes de styrène 
alors que la lettre M présente un défaut indiquant la terminaison de la croissance de la ligne dans la 
partie supérieure gauche de l’image. 
Comme autre exemple, nous pouvons citer l’étude mené par Harikumar et al (190) sur une surface de 
silicium Si(100)2x1. Lors de cette étude, une molécule de 1,5-dichloropentane noté DCP possédant 
un moment dipolaire permanant a été déposée sur la surface de silicium à température ambiante. Le 
réseau obtenu ne  présente qu’une croissance de quelques lignes de DCP qui sont perpendiculaires 
aux rangés de dimères de silicium. Un calcul ab-initio cité par les auteurs a montré que lorsqu’une 
première molécule se dépose sur la surface, les atomes des dimères de la rangée adjacente se 
déplacent verticalement suite à un  transfert de charge des atomes de chlore vers le dimère adjacent. 
La modification localisée à la surface favorise l’adsorption d’une deuxième molécule et permet de 
propager de proche en proche le processus de croissance dans une direction. Les molécules 
absorbées sur la ligne sont physisorbées et sont alignées dans le sens inverse du moment dipolaire 
de la DCP (figure 90). 
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Figure 90: Image STM (270x270 Å)  de la croissance de quelques lignes de DCP sur une surface de 
Si(100)2x1 ; en bas à gauche: Structure atomique de la molécule de 1, 5-DCP (en bleu, gris et blancs, 
les atomes de chlore, carbone et hydrogène respectivement) d’après l’article de Harikumar et al 
(190) 
Sur la figure 90, les flèches blanches représentent le sens de croissance des lignes de DCP, les 
molécules isolées sont représentées par des taches brillantes à coté des dimères moins brillants. 
D’après ce dernier exemple, nous pouvons remarquer la difficulté d’obtenir un réseau de grande 
taille sur une surface de silicium. La croissance des lignes est limitée par un taux de recouvrement 
insuffisant. La terminaison des lignes de molécules a été observée et elle est due à la présence d’un 
défaut de surface. 
IV. Etude de l’adsorption de la molécule 1,3,5-tri(4-bromophényle 
benzène) notée TBB  sur la surface Si(111)-B : TBB/SiB 
1. Etude de l’adsorption de la  molécule de TBB sur quelques substrats  
La molécule de TBB (figure 91b) est constituée d’un cycle phényle central et de trois cycles 
bromophényles. C’est une molécule commerciale qui a déjà été déposée sur différents substrats 
isolants ou métalliques tels l’HOPG(001), l’argent Ag(100) et le cuivre Cu(111) (191). Le dépôt de cette 
molécule sur HOPG (figures 91a et 91c) montre que les molécules s’autoassemblent via des liaisons 
hydrogène-halogène de type Br…H-C non covalentes. Le recuit réalisé à 320°C sur la surface d’HOPG 
présente une désorption totale des molécules de TBB.  Dans le cas de dépôt des molécules TBB sur 
les surfaces métalliques de cuivre Cu(111) et d’argent Ag(100), la formation  d’un réseau poreux est 
rapportée (figure 91d). Les observations STM montrent essentiellement des hexagones, des 
structures à bases de polygones, de pentagones, d’heptagones et d’octogones. Sur les images STM, 
on a également pu observer des protrusions sphériques singulières qui ont été attribuées à des 
agrégats d’atomes de cuivre assurant la formation d’un complexe métal-ligand. Après un recuit à 
300°C (figure 91e), le réseau reste nanoporeux mais la distance entre deux molécules adjacentes 
devient constante, ce qui indique une transition d’un réseau poreux en interaction faible vers un 
réseau organique covalent qui reste stable jusqu’à 400°C.  
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Grâce à ces études, il est possible à partir d’une molécule commerciale de réaliser des assemblages 
nanoporeux sur des surfaces isolantes ou métalliques.  Dans le cadre du projet ANR MISS, nous nous 
sommes proposés d’étudier la réalisation de réseaux nanoporeux de molécules de TBB sur une 
surface semiconductrice de Si(111) ) ( -B.  
 
 
 
Figure 91: a) Image STM de 1,3,5-tri(4-bromophényles) benzène sur HOPG (V=1.9 V, I=76 pA) ; b) 
Structure moléculaire de TBB ; c) zoom du a) ; d) Image STM de TBB sur Cu(111) avant recuit (V=-
1.85 V, I=248 pA) ; e) Image STM de TBB sur Cu(111) après recuit à 300°C d’après la référence  de 
(191) 
Dans le cas de l’adsorption de TBB sur SiB, je commencerai par exposer les résultats expérimentaux 
obtenus par Baris et al (192) dans le cadre de sa thèse à FEMTO-ST (Montbéliard). Puis, je présenterai 
les résultats théoriques obtenus par la méthode  DFT en utilisant le code VASP (193). 
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2. Assemblage supramoléculaire de la  molécule de TBB sur le substrat 
de SiB : résultats expérimentaux  
 
Baris et al (192) ont étudié l’assemblage supramoléculaire  de la molécule de TBB (figure 92a) sur la 
surface de Si(111)-B. Le dépôt de cette molécule sur la surface de SiB à 100 K mène à la formation 
d’îlots de taille 800x800 nm².  Le réseau obtenu correspond à un réseau supramoléculaire 2D 
nanoporeux présentant peu de défauts et stable jusqu’à 400 K (figure 92b).  L’observation des images 
STM en haute résolution sur le bord du tapis moléculaire permet de mettre en évidence un réseau de 
TBB commensurable avec la surface de dimension 3x3 par rapport à  la surface de Si(111)√3x√3 R30°-
B. Dans la cellule unité ainsi construite, deux triangles équilatéraux contenant chacun trois 
protubérances peuvent être tracés. Les protubérances peuvent être regroupées par paire comme 
représenté dans la figure 92c. La distance mesurée entre deux protubérances d’un même triangle est 
égale à 0.67 nm (figure 92c) ce qui correspond à la distance séparant deux centres phényles d’une 
même molécule, alors que la distance entre deux protrusions appartenant à deux triangles différents 
est égale à 0.6 nm. 
 
 
Figure 92: a) Modèle moléculaire de la molécule de TBB ; b) Image STM à grande échelle de 
l’adsorption de la molécule de TBB sur Si(111)-B (Vs=2.5 V, I=0.034 nA, 120x120 nm²) avec un zoom 
en bas à droite (80x50nm²) ; c) Image STM montrant les différentes mesures de distance, la cellule 
unité est représentée par un losange noir (Vs=2.3 V, I=0.037 nA, 15x15 nm²)(FEMTO-ST) d’après la 
référence (192) 
A partir de ces différentes observations, les trois protrusions non appariées ont été attribuées à une 
seule molécule de TBB correspondant chacune à un bras bromophényle de la molécule de TBB. La 
figure 93 présente le modèle moléculaire proposé et superposé avec l’image STM. L’image STM 
montre qu’il est possible d’observer le substrat et le réseau supramoléculaire sur la même image. 
D’après cette figure, le centre de la molécule de TBB est localisé entre trois adatomes et l’axe passant 
par les atomes de brome de la molécule est tourné d’un angle de 30° par rapport à une rangée 
d’adatomes de silicium. Sur les images STM expérimentales, nous pouvons également observer, au 
centre du nanopore de forme hexagonale, trois protrusions que l’on peut attribuer à trois adatomes 
de silicium. Ces protrusions  sont représentées par des points blancs sur l’image. Ainsi, la cellule unité 
comprend deux molécules tournées l’une par rapport à l’autre de 60°. On a donc deux orientations 
différentes pour les molécules de TBB notées A et B sur l’image STM (figure 93). 
Chapitre 6                                                                  Etude de l’adsorption de la molécule de TBB  sur SiB 
 
 
136 
 
 
Figure 93 : Superposition du modèle moléculaire du TBB et l’image STM (FEMTO-ST) d’après la 
référence (192) 
La superposition d’un modèle ‘’ball and stick’’ sur les images STM peut permettre de donner une 
interprétation  des observations expérimentales mais ne permet pas de rendre compte des 
interactions molécule/molécule et molécules/substrat. Dans le but d’approfondir les études 
expérimentales menées et d’expliquer le mécanisme d’adsorption et les interactions mises en jeu, 
nous avons donc effectué des calculs DFT en tenant compte des interactions de type Van der Waals.  
3. Simulations numériques 
Les calculs ont été effectués dans le cadre du code VASP, en utilisant pour l’énergie d’échange 
corrélation la fonctionnelle proposée par Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) et en se basant soit sur 
l’approximation LDA, soit sur l’approximation du gradient généralisé GGA et en utilisant les 
pseudopotentiels PAW (Projector Augmented Wave) dans une base d’ondes planes. Une énergie de 
coupure de 400 eV a été choisie. Pour décrire la zone de Brillouin, nous avons pris un seul point k en 
raison de la grande taille de la cellule de calcul (20.1 Å x 20.1 Å x 34 Å). La structure ainsi obtenue est 
relaxée jusqu'à ce que la résultante des forces appliquée sur chaque atome soit inférieure à 0.01 
eV/Å-1. Les calculs ont été réalisés en tenant compte des interactions dispersives. Dans ce dernier cas, 
nous avons retenu l’approche semi empirique proposée par Grimme pour sa facilité de mise en 
œuvre afin que les temps de calcul restent encore raisonnables. 
Dans notre système, nous avons deux molécules par cellule unité. La cellule de calcul contient ainsi 
228 atomes et la surface est constituée de cinq couches de silicium. Les atomes de bore occupent les 
positions S5 au dessous des adatomes. Une couche d’hydrogène  a été ajoutée pour saturer les 
liaisons pendantes arrières de notre structure. Pour tous les modèles, nous avons relaxé les 
molécules ainsi que les trois premières couches de la surface de Si(111)-B.  
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a. Etude structurale et énergétique 
La molécule de TBB utilisée dans les calculs est présentée sur la figure 94, les atomes de brome, 
carbone et hydrogène sont représentés en rouge, bleu et blanc respectivement.  
La cellule unité contient deux molécules placées selon les deux orientations différentes notées A et B 
observées sur les images STM expérimentales. Le réseau possède alors une périodicité 3x3 par 
rapport  à la reconstruction √3x√3 du Si(111)-B (figure 95). Le phényle central est placé entre trois 
adatomes de silicium et l’axe Br-Br est tourné après relaxation de 30°  1 pour les deux molécules par 
rapport à la rangée des adatomes (figure 96) en accord avec les résultats expérimentaux obtenus 
(192). Les atomes de brome sont situés entre trois adatomes de silicium avec des distances Br-
adatomes comprises entre 4.95 Å et 5.52 Å pour les plus grandes distances et entre 3.97 Å et 4.14 Å 
pour les plus petites.  Chaque phényle est localisé au-dessus d’un adatome de silicium à une distance 
qui varie de 3.55 Å à 3.88 Å.  La distance entre deux bromophényles parallèles, notée dparcycle-cycle 
représentée sur  la figure 97 par une flèche bleue, est de 5.9 Å. La distance entre deux 
bromophényles perpendiculaire, notée par dpercycle-cycle présentée sur la figure  97 par une flèche 
orange, est de 8.4 Å, et finalement, la distance entre un atome de brome et le centre d’un phényle 
opposé à cet atome de brome,  notée par dperBr-cycle et présentée sur la figure     97 par une flèche 
verte, est de 5.2 Å. 
Les distances entre le cycle central et le plan des adatomes de silicium calculées dans le cadre de 
l’approximation GGA dans la référence (192) étaient de 3,86 Å  et 3.96 Å pour les molécules 
d’orientation A et B  respectivement. En tenant compte des interactions dispersives de Grimme, les 
distances molécule-adatome de silicium sont plus faibles et égales à 2.72 Å et 2.81 Å pour les 
molécules A et B respectivement.  
Plusieurs essais ont été effectués afin d’obtenir le modèle le plus stable et la meilleure 
correspondance avec les résultats expérimentaux. C’est la rotation des cycles autour de l’axe formé 
par la liaison C-C entre deux phényles qui est délicate et qui peut influencer les images STM 
calculées. La configuration la plus stable énergétiquement et qui présente un bon accord avec les 
images STM expérimentales est obtenue lorsque les phényles les plus proches des deux molécules 
sont parallèles les uns par rapport aux autres.  
 
Figure 94: Structure atomique de la molécule de TBB utilisée dans les calculs DFT, les cercles rouges, 
bleus et blancs présentent les atomes de brome, carbone et hydrogène respectivement 
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Figure 95: Commensurabilité entre le réseau de TBB et la surface de SiB, les cercles jaunes, rouges, 
bleus et blancs représentent les adatomes de silicium, les atomes de brome, carbone et hydrogène 
respectivement 
 
Figure 96: Vue de dessus de trois cellules unités présentant les différents angles, les cercles jaunes, 
rouges, bleus et blancs présentent les adatomes de silicium, les atomes de brome, carbone et 
hydrogène respectivement 
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Figure 97 : Vue de dessus de la structure atomique de TBB déposées sur la surface SiB.  La distance 
entre deux bromophényles parallèles, notée dparcycle-cycle , est représentée par une flèche bleue, la 
distance entre deux bromophényles perpendiculaires, notée par dpercycle-cycle , est représentée par 
une flèche orange, finalement, la distance entre un atome de brome et le centre d’un phényle 
opposé à cet atome de brome,  notée par dperBr-cycle ,est représentée par une flèche verte 
Les molécules de TBB présentent une symétrie C3 et le réseau nanoporeux une périodicité 
commensurable avec la surface. Toutefois, une observation détaillée des résultats expérimentaux 
montre que selon la disposition des molécules A et B l’une par rapport à l’autre, deux orientations 
possibles du tapis moléculaire par rapport à la surface de Si(111)-B sont possibles. Nous pouvons 
donc avoir sur la surface deux réseaux chiraux à partir d’une molécule achirale. L’observation de 
réseaux chiraux à été déjà réalisée dans le cas des molécules HtB-HBC déposées sur une surface 
métallique de cuivre Cu(100) (194). L’étude énergétique et conformationnelle des deux énantiomères, 
notés P et M, sont présentés sur la figure 98 et dans le tableau 14. Au niveau des énergies 
d’adsorption, les deux énantiomères  ont des valeurs proches : l’énergie d’adsorption  du P est de -
3.44 eV alors que pour le M, elle est de -3.48 eV (tableau 14). Cependant, la différence d’énergie 
totale entre les deux énantiomères est encore plus faible et est égale à 0,01 eV. 
Le calcul des énergies d’interactions et des énergies d’adsorption est effectué suivant les définitions 
ci-dessous: 
 Energie d’adsorption 
Eads=E(système total relaxé)- 2 x E (molécule isolée)- E (substrat isolé). 
 
 Energie d’interaction molécule-molécule 
Eint(molécule-molécule)=E (deux molécules fixées)-E (molécule orientée A seule) –                            
E (molécule orientée B seule). 
 
 Energie d’interaction molécule-substrat 
Eint(molécule-substrat)=E (deux molécules relaxées)- E(deux molécules fixées)-E(substrat 
fixé). 
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Figure 98: a) Structures atomiques de l’énantiomère P ; b)  et de l’énantiomère M 
Energie d’interaction (eV) Enantiomère M Enantiomère P 
Molécule-Molécule -0,81 -0,87 
Molécules-Substrat -2,66 -2,61 
Energie totale -3,47 -3,48 
 
Tableau 14: Etude énergétique des deux énantiomères P et M 
Dans la suite, nous nous intéressons, plus particulièrement, à l’étude de l’énantiomère P pour 
pouvoir comparer les résultats obtenus dans le cadre de cette thèse avec ceux présentés dans la 
référence (192).  
Plusieurs essais ont été effectués afin d’obtenir le modèle le plus stable et la meilleure 
correspondance avec les résultats expérimentaux. Le tableau suivant présente les résultats des 
énergies d’interaction pour différentes approximations : l’approximation du gradient généralisé 
(GGA) présentée dans l’article (192), l’approximation du gradient généralisé en tenant compte des 
forces de type Van der Waals (GGA-D) et l’approximation de la densité locale (LDA). 
Energie d’interaction (eV) GGA GGA-D LDA 
Molécule-Molécule +0.16 -0.87 -0.74 
Molécule-Substrat -1.07 -2.61 -2.52 
 
Tableau 15: Calcul de l’énergie d’interaction pour différentes approximations 
a) b) 
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D’après le tableau 15, nous remarquons que l’interaction molécule-substrat est plus importante que 
l’interaction molécule-molécule quel que soit le type d’approximation utilisée. L’ensemble de ces 
résultats montre que l’interaction avec le substrat joue un rôle majeur dans la stabilisation du tapis 
moléculaire. En fonction des différentes approximations, nous constatons que l’énergie d’interaction 
entre les molécules varie. Elle  est devenue attractive en tenant compte des forces de type Van der 
Waals et en LDA, alors qu’elle était répulsive en GGA (192). Cela est dû à la prise en compte des forces 
dispersives de Grimme en GGA+D ; cette approximation permet de rajouter un terme d’interaction 
attractif à longue distance qui favorise l’augmentation des énergies d’interaction. En ce qui concerne 
l’approximation LDA, celle-ci compense l’absence d’interaction de Van der Waals par une tendance à 
surestimer les énergies de liaison. Ainsi, les énergies d’interaction en LDA sont proches des énergies 
calculées en GGA+D. Nous avons poursuivi notre étude dans le cadre des calculs DFT-D. 
Finalement, d’après l’étude énergétique, le tapis auto-organisé est stabilisé par les interactions 
molécules-substrat alors que les énergies d’interaction molécule-molécule sont plus faibles. Le 
substrat  joue un rôle prépondérant dans la stabilité du tapis, alors que les interactions entre les 
molécules sont plus faibles.  
Afin de mieux comprendre le type d’interaction entre les molécules et le substrat, nous avons 
effectué une étude électronique complète du système: calcul de la densité de charge, du Laplacien  
et de la différence de charge. Cette étude est complétée par des calculs d’image STM, soit dans 
l’approximation Tersoff-Hamann, soit à l’aide du code bSKAN. 
b. Etude électronique et calcul d’images STM 
 Densité de charge 
Le calcul de la densité de charge montre qu’il n’y a pas de partage de charge, ni entre la molécule et 
le substrat (figure 99a), ni entre les molécules (figure 99b). Pour caractériser le type de liaison, nous 
avons effectué le calcul du Laplacien de la charge selon l’approche de Bader.  
 
      
Figure 99: a) Vue de coté de la densité de charge de TBB sur la surface de SiB ; b) Vue de dessus de 
la densité de charge de TBB sur la surface de SiB.(  =0.02 e-/Å3) 
 
 
a) b) 
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 Laplacien de la densité de charge 
Le Laplacien de la densité de charge est noté par ² . Nous rappelons que dans les régions où  2( ) 
est négative, la densité électronique est partagée entre les deux atomes considérés et une liaison 
existe (covalente, ionique) entre ces atomes alors que si 2( ) est positive, aucun partage de charge 
n’a lieu et la liaison entre les atomes considérés est plutôt de nature électrostatique ou de type Van 
der Waals. Le code de couleur que nous utilisons est le suivant 2( ) <0 : bleu  (la valeur d’iso densité 
de surface est égale à -0.5 e-Å-5), 2( ) >0 : jaune (la valeur d’iso densité de surface est égale à +0.5 e-
Å-5). L’analyse du Laplacien de la densité électronique montre l’absence du partage de charge entre 
les molécules et le substrat (figure 100a) et entre les molécules (figure 100b) confirmant ainsi l’étude 
de la densité de charge.  
 
 
Figure 100: a) Vue de coté de la représentation du Laplacien de charge ; b) Vue de dessus de la 
représentation du Laplacien de charge ( 2( ) <0 : bleu  (la valeur d’iso densité de surface est égale 
à -0.5 e-Å-5), 2( ) >0 : jaune (la valeur d’iso densité de surface est égale à +0.5 e-Å-5)) 
Le calcul de la densité de charge et le calcul du Laplacien de la densité électronique montrent qu’il ne 
s’agit pas d’un auto-assemblage basé sur des liaisons covalentes puisqu’il n’y a pas de partage de 
charge, ni entre le tapis et le substrat, ni entre les molécules. Afin de visualiser le transfert de charge 
entre les molécules et le substrat, nous avons effectué un calcul  de la différence de la densité de 
charge. Les résultats de ce calcul sont présentés sur la figure 101. 
 
 Différence de densité de charge 
Pour évaluer les transferts de charge entre les molécules et le substrat, la différence de densité de 
charge a été calculée et consiste à réaliser une différence entre le cas du réseau moléculaire sur le 
substrat Si(111)-B et le réseau moléculaire et le substrat pris indépendamment. 
Sur la figure 101a,  les deux orientations des molécules sont représentées par un triangle rouge pour 
l’orientation A et un triangle jaune pour le B. Les cercles bleus et rouges correspondent à la variation 
de la densité de charge positivement et négativement respectivement.  Sur la figure 101b, les 
contours verts et oranges indiquent les modifications de la densité de charge  entre les adatomes de 
silicium et les molécules. Les  figures montrent que l’interaction entre les molécules et le substrat est 
essentiellement localisée entre les bromophényles et les adatomes de silicium. Plus spécifiquement,  
a) b) 
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pour la molécule A, la distribution de charge est localisée entre les bromophényles de cette molécule 
et les adatomes de silicium situés dans le nanopore. Alors que pour la molécule B, cette distribution 
de charge est située entre les bromophényles et les adatomes situés sous la molécule A. Le cycle 
central interagit peu avec le substrat puisque aucune différence de densité de charge n’a été 
observée. Par contre, les bromophényles, qui sont plus proches de la surface que le cycle central, 
interagissent plus fortement avec les adatomes de silicium.  
A partir de ces informations, nous pouvons proposer un mécanisme d’interaction : suite à un 
transfert de charge de la liaison pendante localisée sur l’adatome de silicium vers l’atome de bore 
situé en dessous, les liaisons pendantes des adatomes de silicium sont chargées positivement. Les 
phényles qui sont riches en électrons, ressentent la charge positive située sur des adatomes et 
interagissent avec ces derniers. L’interaction entre les molécules et le substrat est essentiellement de 
type électrostatique. 
Concernant les interactions molécules-molécules, l’étude énergétique montre que l’introduction 
d’un terme de Van der Waals permet de passer d’une interaction répulsive (+0,16 eV) à une 
interaction attractive (-1,07 eV). Ainsi, les interactions molécules-molécules sont essentiellement de 
type Van der Waals.  
De possibles interactions -  entre les cycles phényles devraient être faibles du fait d’une distance 
entre les cycles parallèles ou perpendiculaires trop importante (5,9 Å et 8,4 Å respectivement). 
Cependant, comme suggéré par Baris et al (192), des interactions dipôles-dipôles comme les 
interactions C-Br-  pourraient être plus probables car la distance entre les atomes de Br et les 
phényles adjacents est plus faible (5,24 Å).  
 
 
 
a) 
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Figure 101: Vue de dessus des résultats de l’étude de la différence de la densité de charge : a) 
Cellule unité présentant les deux orientations de la molécule A et B ; b) Une cellule de calcul plus 
large, les cercles noirs et verts localisent les modifications de la charge 
Nous pouvons conclure sur les interactions mises en jeu que :  
 Les molécules A et B n’interagissent pas de la même manière avec le substrat : la molécule A 
interagit avec les adatomes situés dans le nanopore alors que la molécule B interagit avec les 
adatomes situés au dessous des phényles de l’autre molécule. 
 L’auto-assemblage des molécules de TBB sur la surface de SiB est contrôlé par les 
interactions entre les bromophényles et les adatomes de silicium. Ces interactions semblent 
être de type électrostatique. 
 Les calculs d’énergie indiquent la présence d’interactions de type Van der Waals entre les 
molécules.  
 Densité d’état projetée 
Dans le but de compléter l’étude de la structure électronique du système, nous avons calculé les 
densités d’état projetées (PDOS) pour les deux molécules (figure 102a). Nous avons grâce à cette 
approche, la densité d’état globale des molécules mais également accès à la contribution des 
différentes parties des molécules. Nous avons donc étudié la contribution du cycle central (noté par 
cycle C), des phényles (notés par cycle 1, cycle 2 et cycle 3) de la molécule ainsi que des atomes de 
brome de chaque molécule (figures 102b et 102c). Les PDOS des deux molécules sont tracés plus 
particulièrement entre -3 eV et +3 eV afin de situer la HOMO (hight occupied molecular orbital) qui 
est localisée à -0.82 eV ainsi que la LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) qui est située à+ 0.6 
eV. Le  gap ainsi obtenu théoriquement est de 1.42 eV (figure 102a). L’étude des courbes montre une 
absence de densité d’état à EF +2.5 eV pour les atomes de brome. Nous pouvons en déduire qu’ils ne 
sont  pas observables à cette tension à l’aide du STM. Ceci est confirmé expérimentalement car les 
états électroniques de brome contribuent peu à l’image STM. De même dans les états pleins, les 
états électroniques du brome se situent principalement à -3 eV. Ainsi, pour faire apparaitre sur les 
images STM, les états du brome, la tension appliquée devrait être de l’ordre de -3 eV. Ce qui n’a pas 
b) 
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été réalisé à notre connaissance. Pour les énergies intermédiaires comprises entre – 3 eV à +3  eV, 
l’essentiel de la contribution à la PDOS provient des atomes de carbone. Si nous intéressons 
maintenant aux différents cycles phényles, nous constatons que le cycle central présente une densité 
d’état plus importante autour de EF +1.8 eV alors que les autres phényles présentent une densité 
d’état plus importante autour de EF+ 2.4 eV. En comparant ces résultats avec les observations 
expérimentales, aux tensions expérimentales de +2.5 V, seule la contribution des cycles phényles 
périphérique peut être observée.  
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Figure 102: Densités d’état projetées (PDOS) : a) Pour les deux molécules ; b) Pour la molécule 
d’orientation A ; c) Pour la molécule d’orientation B 
 Calcul des images STM 
Le modèle atomique obtenu à partir de l’observation des images expérimentales, nous a permis 
d’étudier en DFT, la relaxation complète du système. Les calculs théoriques ont confirmé la stabilité 
des réseaux nano-poreux sur Si(111)-B d’un point de vue énergétique. L’étude électronique et le 
calcul de la PDOS nous ont permis de mieux comprendre les interactions entre les molécules et le 
substrat ainsi que l’importance de la PDOS dans l’interprétation des images STM obtenues 
expérimentalement. Afin de valider définitivement le modèle d’assemblage proposé, nous avons 
effectué un calcul d‘image STM en utilisant le logiciel bSKAN. Expérimentalement (192), les images 
STM ont été obtenues à +2.5 V et la cellule élémentaire est constituée de six protrusions regroupées 
par paire (figure 103a). 
L’approche multi-diffusion proposée dans le cadre du code bSKAN des images STM a été effectuée en 
utilisant deux approches : l’approximation de Tersoff-Hamann (55) qui correspond au calcul le plus 
simple des images STM et le code bSKAN (60). D’après l’approche de Tersoff-Hamann, l’intensité du 
courant est proportionnelle à la densité électronique locale de la surface. La pointe n’est pas prise en 
compte. Ainsi dans nos calculs, nous considérons que le courant est proportionnel à l’intégrale de la 
densité de charge entre EF et EF+E pour les états vides et entre EF et EF-E pour les états pleins. 
 Avec le code bSKAN, nous introduisons une pointe STM et nous calculons les fonctions d’ondes de la 
pointe et celle de la surface séparément grâce au code VASP. A partir de ces données initiales, nous 
pouvons calculer le courant à travers le système entre deux électrodes métalliques et nous 
obtiendrons ainsi à calculer un courant tunnel théorique.  
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Figure 103 : Images STM de l’adsorption de la TBB sur le substrat de SiB pour l’énantiomère P: a) 
Image STM expérimentale (Vs= + 2.5 V) (FEMTO-ST) b) Image STM calculée en utilisant l’approche 
de Tersoff-Hamann (E= + 2.5 eV) ; c) Image STM calculée en utilisant l’approche de Tersoff-Hamann 
avec smoothing (E= + 2.5 eV) ; d) Image STM calculée en utilisant le code bSKAN (V= + 2.5 V) ; d) 
d’après l’article de Baris et al (192) 
 
Le résultat obtenu par l’approche de Tersoff-Hamann est présenté sur la figure 103b. Sur cette 
image, les tâches correspondant aux cycles phényles des molécules de TBB sont allongées et non 
arrondies. Les trois protubérances au centre des nanopores sont visibles. Pour avoir une meilleure 
correspondance avec les images expérimentales, nous avons introduit une fonction mathématique 
permettant d’élargir les tâches. Ainsi, nous pouvons tenir compte d’une certaine convolution de la 
pointe STM avec la surface (figure 103c). Malgré cela, l’approche de Tersoff-Hamann ne permet pas 
d’avoir une bonne correspondance entre les images STM expérimentales et calculées. 
Nous avons repris cette étude en utilisant l’approche multi –diffusion implantée dans le code bSKAN 
et permettant de tenir compte d’une pointe réelle. Ce calcul a été effectué à une tension de +2.5 V 
en utilisant une pointe pyramidale constituée de 82 atomes de tungstène. L’image obtenue est 
présentée sur la figure 103d, elle montre que chaque triangle contient six protrusions rondes 
regroupées par paires. Dans ce cas la convolution des états vides de la pointe avec les états vides des 
molécules permet d’obtenir une réponse du système en meilleure adéquation avec les observations 
a) b) 
d) c) 
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expérimentales. En effet, les tâches sont plus arrondies et appareillées par paire comme observé 
expérimentalement (figure 104). 
Le même calcul a été effectué pour l’énantiomère M et nous obtenons un bon accord entre les 
images STM expérimentale et celles obtenues en utilisant le code bSKAN. Les résultats sont 
présentés sur la figure 105.  
A partir de ces résultats, nous mettons en évidence l’importance de la prise en compte de la pointe 
STM dans le calcul des images STM pour avoir une meilleure correspondance avec les images STM 
expérimentales. 
                   
Figure 104: Image STM a) Image calculée en utilisant le code bSKAN ; b) Image STM expérimentale 
(FEMTO-ST) 
          
Figure 105: Image STM de l’adsorption de la TBB sur le substrat de SiB pour l’énantiomère M : a) 
Image calculée en utilisant le code bSKAN ; b) Image STM expérimentale (FEMTO-ST) 
La bonne correspondance entre les images STM calculées et expérimentales permet maintenant 
l’interprétation directe des protrusions observées. Sur la figure 106, La superposition du modèle 
atomique sur les images théoriques permet de mettre en évidence que les trois paires de protrusions 
observées proviennent des états électroniques des bromophényles des molécules TBB et que les 
a) b) 
a) b) 
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trois protrusions localisées dans le nanopore correspondent aux adatomes de silicium.  Ainsi, le cycle 
central et les atomes de brome présentent des  intensités plus faibles comme nous l’avions remarqué 
dans le cadre de l’étude de la PDOS. 
 
 
Figure 106: Superposition de la structure atomique de la molécule de TBB et de l’image STM 
calculée 
4. Conclusion 
Dans cette partie, nous avons effectué un calcul DFT-D de l’adsorption des molécules de TBB sur la 
surface de Si(111)-B. En optimisant la structure atomique, nous avons déterminé la conformation la 
plus stable grâce à l’étude énergétique. Les résultats obtenus dans le cadre de la DFT-D ont été 
comparés avec ceux obtenus dans un article précédent qui utilisait l’approximation GGA (192). Le 
travail a été complété par une étude de la structure électronique projetée (PDOS) et de la densité de 
charge. Le Laplacien et la différence de charge ont également été calculés afin de caractériser le type 
des interactions molécule/molécule et molécules/substrat. A partir de l’ensemble de ces résultats, 
des images STM théoriques ont été calculées par deux approches différentes : l’approche de Tersoff-
Hamann et l’approche multi diffusion dans le cadre du code bSKAN. Cette double approche nous a 
permis de comparer les images obtenues par le calcul avec celles obtenues expérimentalement 
présentées dans la référence (192). 
D’après cette étude, nous avons montré : 
 Chiralité du réseau : le réseau obtenu suite à l’adsorption des molécules de TBB sur la 
surface de Si(111)-B est chiral. Nous avons montré qu’il a été possible d’obtenir deux 
énantiomères P et M à partir d’une molécule achirale.  
 Stabilité de l’auto-assemblage : le calcul des énergies d’interaction a montré que la 
formation du tapis est contrôlée par le substrat et que ce dernier joue un rôle majeur dans la 
stabilité de l’auto-assemblage supramoléculaire. 
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 Rôle des interactions de Van der Waals : la prise en compte du terme correctif de Grimme a 
modifié l’énergie d’interaction molécule-molécule qui était répulsive dans le cadre 
l’approximation GGA (192) : elle est devenue attractive en tenant compte des interactions 
dispersives.  
 Type des interactions : Le calcul de la densité de charge, du Laplacien et de la différence de 
charge ont permis d’identifier le type d’interaction entre les molécules et le substrat. Elles ne  
sont pas de type covalent puisqu’il n’y a pas de partage de charge, ni entre les molécules et 
le substrat, ni entre  les molécules. Les interactions entre les molécules et le substrat sont 
essentiellement électrostatiques. Tandis que les interactions molécule-molécule sont de type 
Van der Waals. 
 Images STM calculées : les images STM ont été calculées par deux approches différentes. Les 
images calculées par l’approche de Tersoff-Hamann présentent des différences avec celles 
obtenues expérimentalement,  alors que les images obtenues par le code bSKAN présentent 
un bon accord avec les images STM expérimentales.  
 Densités d’état projetées : le calcul des densités d’état projetées (PDOS) a permis 
d’expliquer la faible intensité des atomes de brome et du cycle central à +2.5 V. 
 Rôle de la pointe STM : d’après le calcul des images STM, nous pouvons conclure qu’il faut 
tenir compte de la pointe dans le calcul des images STM pour une meilleure correspondance 
avec l’expérience. 
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I. Introduction 
Après avoir étudié l’adsorption de la molécule 1,3,5-tri(4-bromophényle benzène) (figure 107a)  sur 
la surface de Si(111)-B et dans le but de compléter cette étude, nous avons également effectué une 
étude de l’adsorption des molécules de 1,3,5-tri(4-iodophényle benzène) notées TIB (figure 107b)  et 
de 1,3,5-triphenylbenzene notées THB (figure 107c)  afin d’évaluer le rôle joué par la nature chimique 
de l’atome situé aux extrémités de la molécule (brome (Br), iode (I)  ou hydrogène (H)). La distance 
entre les atomes des extrémités varie d’une molécule à l’autre, elle est de 1.35 nm pour la molécule 
de TIB, de 1.31 nm pour la molécule de TBB et de 1.18 nm pour la molécule de THB. 
 
                                       
Figure 107: a) Molécule de 1,3,5-tri(4-iodophényle benzène) notée TIB ; b) Molécule de 1,3,5-tri(4-
bromophényle benzène) ; c) Molécule de 1,3,5-triphenylbenzene noté THB ; les cercles gris, blancs, 
violets et rouges présentent les atomes de carbone, hydrogène, iode et brome respectivement 
 
 Ces trois atomes de brome, d’iode et d’hydrogène n’ont pas la même électronégativité, ni le même 
rayon covalent (tableau 16). En fait, l’atome de brome est le plus électronégatif, puis l’atome d’iode 
alors que l’atome d’hydrogène est l’atome le moins électronégatif. Concernant la taille des rayons 
covalents (195), l’atome d’iode a le plus grand rayon, ensuite l’atome de brome et enfin l’atome 
d’hydrogène. Nous essayerons à partir d’une étude énergétique et électronique de déterminer 
l’impact du choix de la terminaison (halogène ou hydrogène) sur l’organisation de l’auto-assemblage 
et sur le type d’interaction mis en jeu.  
Atome Iode Brome Hydrogène 
Electronégativité (Pauling) 2.66 2.96 2.2 
Rayon covalent (Å) (195) 2.10 1.90 1.09 
 
Tableau 16: Valeurs d’électronégativité et de rayon covalent pour les atomes de brome, iode et 
hydrogène 
 
a) b) c) 
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II. Etude expérimentale 
Y. Makoudi et al (196) ont étudié expérimentalement l’adsorption de molécules de TIB et THB sur la 
surface Si(111)-B. D’après les auteurs, l’adsorption de la molécule de TIB sur cette surface donne un 
réseau nanoporeux similaire à celui obtenu dans le cas de l’adsorption de la molécule de TBB sur 
cette même surface (figure 108a). Ainsi, la substitution d’un atome de brome par un  atome d’iode 
n’a pas d’effet sur le réseau supramoléculaire. Le réseau TIB/SiB est stable entre 100 et 300 K (196). 
Cependant, l’adsorption de la molécule de THB sur la surface de Si(111)-B aboutit à la formation d’un 
réseau compact (figure 108b), contrairement aux molécules de TBB et de TIB où des réseaux 
nanoporeux avaient été obtenus. Les auteurs (196) émettent l’hypothèse que les interactions dans le 
réseau compact THB/SiB sont de type  Van der Waals tandis que les interactions dans le réseau 
nanoporeux TIB/SiB sont dues aux interactions entre les atomes d’iodes d’une molécule et les 
atomes d’hydrogène appartenant à la deuxième molécule. 
            
Figure 108: a) Image STM du réseau nanoporeux de la molécule de TIB sur la surface Si(111)-B  
(Vs=+2.4 V, I=0.06 nA, 7x7 nm², 77 K) ; b) Image STM du réseau compact de la molécule de THB sur 
la surface Si(111)-B (Vs=+2.0 V, I=0.06 nA, 10x10 nm², 100 K). D’après l’article (196) 
Pour compléter ce travail expérimental et notre première étude théorique concernant le réseau 
TBB/SiB, nous avons effectué une étude DFT-D de l’adsorption de molécules de TIB et de THB sur la 
surface Si(111)-B. Pour le réseau THB/SiB, nous avons considéré que le réseau THB était un réseau 
nanoporeux identique à ceux observés pour les molécules de TBB et de TIB. Ce réseau nanoporeux 
pour le THB  n’a pas été observé expérimentalement. Cependant, le fait de conserver la même 
structure atomique pour les trois réseaux nous permet de les comparer directement et de 
comprendre l’effet des atomes situés aux extrémités des molécules sur la formation des réseaux et le 
type d’interaction mis en jeu.  
 
a) b) 
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III. Etude structurale et énergétique                                                        
Nous avons effectué une étude de la molécule de TIB similaire à celle de la molécule de TBB 
présentée dans le chapitre précédent. Deux enroulements P et M ont été également observés. La 
différence énergétique entre les deux modèles est de 0,05 eV (tableau 17). Le réseau de TIB est plus 
stable que le réseau de la molécule de TBB. Cette différence peut être attribuée à une légère 
différence de position au niveau des structures atomiques. En effet, dans l’enroulement M, l’une des 
molécules de TIB est tournée de 30° et l’autre de 32° par rapport aux rangées des adatomes, tandis 
que dans l’enroulement P, l’une des molécules de TIB est tourné de 30° et la seconde de 34° par 
rapport aux rangées des adatomes (figure 109). Dans ce cas également, le substrat joue un rôle 
primordial sur la stabilité du réseau : les interactions molécules-substrat sont plus importantes que 
les interactions molécule-molécule (tableau 17). 
 
                     
Figure 109: Vue de dessus de trois cellules unités présentant les angles entre les atomes d’iode des 
extrémités et la rangée des adatomes. Les cercles jaunes, violets, gris et blancs représentent les 
adatomes de silicium, les atomes d’iode, de carbone et d’hydrogène respectivement ; a) 
Enantiomère M ; b) Enantiomère P. La distance entre deux iodophényles parallèles, notée dparcycle-
cycle , est représentée par une flèche bleue, la distance entre deux iodophényles perpendiculaire, 
notée par dpercycle-cycle , est représentée par une flèche orange, la distance entre un atome d’iode et 
le centre d’un phényle opposé à cet atome d’iode, notée par dperI-cycle , est représentée par une 
flèche verte 
Energie d’interaction (eV) Enantiomère M Enantiomère P 
Molécule-Molécule -1,05 -1,11 
Molécules-Substrat -2,89 -2,88 
Energie totale -3,94 -3,99 
 
Tableau 17: Etude énergétique de deux énantiomères P et M de l’adsorption de  TIB sur Si(111)-B 
a) b) 
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Nous ne nous intéressons, par la suite, qu’au modèle P. Les atomes d’iode sont situés entre trois 
adatomes de silicium avec des distances I-adatomes comprises entre 5.75 Å et 5.77 Å pour les plus 
grandes distances et entre 3.77 Å et 3.80 Å pour les plus petites.  Chaque phényle est localisé au-
dessus d’un adatome de silicium avec une distance qui varie de 3.57 Å à 3.92 Å.  La distance entre 
deux iodophényles parallèles notée dparcycle-cycle est de 5.9 Å, la distance entre deux iodo-ophényles 
perpendiculaire, notée dpercycle-cycle  ,est de 8.3 Å et, finalement, la distance entre un atome d’iode et 
le centre d’un phényle opposé à cet atome d’iode, notée dperI-cycle , est de 4.8 Å. 
Pour l’adsorption des molécules de THB dans un réseau nanoporeux, des études structurale, 
énergétique et électronique ont été effectuées pour un seul enroulement : l’enroulement  P. L’une 
des molécules de TIB est tournée de 28° et l’autre de 29° par rapport aux rangées des adatomes    
(figure 110). Les atomes d’hydrogène sont situés entre trois adatomes de silicium avec des distances 
H-adatomes comprises entre 4 .85 Å et 4.89 Å pour les plus grandes distances et entre 4.37 Å et 4.43 
Å pour les plus petites.  Chaque phényle est localisé au-dessus d’un adatome de silicium avec une 
distance qui varie de 3.51 Å à 3.79 Å.  La distance entre deux triphénylebenzènes parallèles, notée 
dparcycle-cycle , est de 6.1 Å, la distance entre deux triphénylebenzènes perpendiculaire, notée dpercycle-
cycle ,est de 8.2 Å et, finalement, la distance entre un atome d’hydrogène et le centre d’un phényle 
opposé à cet atome d’hydrogène, notée dperH-cycle , est de 5.8 Å. 
 
 
Figure 110: Vue de dessus de trois cellules unités présentant les différents angles entre les atomes 
d’hydrogène situés aux extrémités de la molécule et les rangées d’adatomes. Les cercles jaunes, 
gris et blancs représentent les adatomes de silicium, les atomes de carbone et d’hydrogène 
respectivement 
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Le tableau 18 présente les résultats de l’étude énergétique de l’adsorption de molécules de THB sur 
la surface Si(111)-B dans le cadre d’un tapis moléculaire nanoporeux. Ce réseau de THB qui n’a pas 
été observé expérimentalement présente, dans le cadre des calculs DFT-D, une très bonne stabilité 
énergétique. L’interaction molécules/substrat est plus  forte que l’interaction molécule/molécule, 
comme constaté précédemment pour les deux autres types de réseaux : TBB/SiB et TIB/SiB.  
 
Energie d’interaction (eV) THB (enroulement P) 
Molécule-Molécule -0.33 
Molécules-Substrat -2.31 
Energie totale -2.64 
 
Tableau 18: Etude énergétique de l’adsorption de THB sur Si(111)-B 
 
Le tableau 19 présente une comparaison énergétique et structurale entre les trois réseaux 
moléculaires TBB/SiB, TIB/SiB et THB/SiB. Energétiquement, le tapis de TIB sur SiB est le plus stable, 
ensuite vient le tapis TBB/SiB et enfin le tapis THB/SiB. Cette différence ne peut apparemment pas 
s’expliquer simplement par l’électronégativité des atomes d’iode, de brome et dihydrogène. D’après 
le tableau 16, l’atome de brome est plus électronégatif que les atomes d’iode et d’hydrogène. Or, les 
énergies d’adsorption ne suivent pas cet ordre.  Cette différence peut être probablement liée à 
l’effet de la taille de l’atome d’iode qui est l’atome ayant le rayon covalent le plus grand par rapport à 
l’atome de brome. L’atome d’hydrogène a le rayon le plus faible. Cela a pour conséquence que la 
longueur C-I est plus grande que celles de C-Br et C-H. cette différence peut également provenir de la 
polarisabilité des atomes des extrémités (I> Br>> H) qui suit le même ordre énergétique. 
 De plus, nous avons mesuré  les distances entre les atomes de l’extrémité d’une molécule et les 
atomes d’hydrogène appartenant au cycle central de la deuxième molécule : dans le cas de la 
molécule de TIB, cette distance est égale à 3.58 Å, dans le cas de la molécule de TBB, elle est égale à 
3.67 Å et dans le cas de la molécule de THB, cette distance est égale à 4.14 Å en moyenne. Cette 
variation dans la distance entre les atomes des extrémités et les atomes d’hydrogène du cycle central 
suit le même ordre énergétique que dans le tableau 19 (-1.05 eV pour la molécule de TIB, -0.81 eV 
pour la molécule de TBB et -0.33 eV pour la molécule de THB).  
La distance entre les atomes des extrémités (I, Br, H) et le substrat varie de 4.9 Å (TIB) à 5.8 Å (THB) 
en passant par 5.2 Å (TBB). Ce classement est identique à celui des interactions molécules/substrat (-
2.88 eV pour la molécule de TIB, -2.66 eV pour la molécule de TBB et -2.31 eV pour la molécule de 
THB). 
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Tableau 19: Etude énergétique et structurale des trois réseaux : tableau récapitulatif, la lettre X 
correspond à  l’atome de brome ou d’iode ou d’hydrogène et dX-C correspond à la longueur de la 
liaison X-C 
IV. Etude électronique 
1. Densités d’état projetées 
 Nous avons effectué une étude électronique des trois réseaux nanoporeux et en particulier des 
niveaux d’énergie des atomes d’iode, de brome et d’hydrogène pour identifier les différences entre 
les trois types d’atomes situés aux extrémités de la molécule. Les atomes de brome (figure 111a) 
présentent une intensité importante à -3 eV, les atomes d’iodes (figure 111b)  sont plutôt situés à -
2.5 eV et les atomes d’hydrogène (figure 111c) présentent une faible intensité entre -4 et +3 eV.  
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Figure 111: a) Densités d’état projetées des atomes de brome de la molécule TBB ; b) Densités 
d’état projetées des atomes d’iode de la molécule TIB ; c) Densités d’état projetées des atomes 
d’hydrogène de la molécule THB 
Le pic des atomes d’iode est plus large moins intense que le pic de brome. La différence de la 
position énergétique des atomes de brome, d’iode et d’hydrogène nous permet de suggérer que 
l’étude STM devrait faire apparaitre des différences des les états pleins à -2 eV pour les atomes 
d’iode et à -3 eV pour les atomes de brome. 
Ainsi, expérimentalement, il serait possible d’obtenir des différences entre les tapis (TIB et TBB) 
suivant la tension appliquée. Une tension de -2,5 V permettrait par exemple, de se situer sur le pic 
des atomes d’iode et donc d’observer expérimentalement une tâche aux niveaux de ces atomes. 
Tandis que pour les atomes de brome à -2,5 V, les intensités des états électroniques sont plus faibles 
car décalées a -3 V, donc cette tension ne permettait pas d’avoir de tâches brillantes. Cette étude en 
tension permettait de confirmer notre étude théorique. 
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2. Différence de la densité de charge entre les molécules   
Pour évaluer les transferts de charge entre les molécules et le substrat, la différence de densité de 
charge a été calculée et consiste à réaliser une différence entre le cas du réseau moléculaire sur le 
substrat Si(111)-B et le réseau moléculaire et le substrat pris indépendamment. Pour évaluer le 
transfert de charge entre les molécules (sans la présence du substrat), la différence de charge est 
calculée entre les molécules dans le réseau et les  molécules prises séparément.  
La couleur bleue correspond à une augmentation de charge et la couleur rouge à une diminution de 
charge. 
Nous avons tout d’abord évalué les interactions molécule-molécule (sans la présence du substrat). 
a. Molécule de TBB 
Les différences de densité de charge entre les deux molécules sont représentées sur la figure 
suivante (figure 112). Nous observons une accumulation de charges entre deux molécules où les 
bromophényles sont parallèles. Nous observons également des modifications de la charge entre les 
atomes d’hydrogène d’une molécule et l’halogène de l’autre molécule. Du fait de ces transferts de 
charge, l’interaction molécule-molécule est basée sur des interactions électrostatiques voire 
dipolaires. 
 
 
 
Figure 112: Vue de dessus des résultats de l’étude de la différence de la densité de charge entre les 
molécules de TBB ( =0,0009 e-/Å3). Les cercles bleus, rouges et blancs représentent les atomes de 
carbone, de brome et d’hydrogène respectivement 
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b. Molécule de TIB 
Dans le cas du réseau TIB (figure 113), nous retrouvons le même comportement en ce qui concerne 
les transferts de charge que pour le cas de la molécule de TBB. A savoir : les transferts de charge sur 
les iodophényles parallèles des deux molécules et sur l’atome d’halogène et les atomes d’hydrogène 
de l’autre molécule 
 
Figure 113 : Vue de dessus des résultats de l’étude de la différence de la densité de charge entre les 
molécules de TIB ( =0,0009 e-/Å3). Les cercles bleus, violets et blancs représentent les atomes de 
carbone, d’iode et d’hydrogène respectivement 
c. Molécule de THB 
 Dans le cas de la molécule de THB (figure 114), le comportement est différent de celui des deux 
autres molécules (TBB et TIB). L’interaction est localisée entre les phényles parallèles et nous 
n’observons aucune différence de densité de charge ni au niveau du cycle central ni au niveau de 
l’atome d’hydrogène des extrémités.  
 
Figure 114: Vue de dessus des résultats de l’étude de la différence de la densité de charge entre les 
molécules de THB ( =0,00065 e-/Å3). Les cercles bleus et blancs représentent les atomes de carbone 
et d’hydrogène respectivement 
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d. Conclusion et comparaison 
Cette étude a permis de caractériser les interactions mises en jeu entre les molécules de TBB, TIB et 
THB. Cette interaction est similaire pour les molécules de TBB et TIB. L’interaction est localisée entre 
les bromophényles parallèles dans le cas de TBB et entre les iodophényles pour la molécule de  TIB 
mais également entre l’halogène d’une molécule et le cycle central de l’autre molécule. Cette 
dernière interaction est en accord avec l’hypothèse proposée dans l’article (196).  Les auteurs  
émettent l’hypothèse que les interactions entre les molécules de TIB sont caractérisées  par des 
liaisons hydrogène entre les atomes d’iode d’une molécule et les atomes d’hydrogène appartenant 
au cycle central de la deuxième molécule. 
Pour la molécule de THB, le comportement est différent. Une accumulation de charges est observée 
entre les phényles parallèles et elle n’apparait pas entre l’hydrogène et le cycle central. Cette 
différence de comportement pourrait être due à la différence de taille des atomes localisés de la 
molécule : l’atome d’hydrogène est plus petit que les atomes de brome et d’iode. Ainsi, la distance C-
H est plus petite que les distances C-Br et C-I. L’atome d’hydrogène est donc plus éloigné du cycle 
central que les atomes de brome et d’iode et ne peut pas interagir avec le cycle central de la 
molécule voisine. Ainsi, les interactions molécule-molécule dans le cas du THB sont limitées aux 
phényles parallèles. Tandis que pour les molécules de TIB et TBB, en plus des interactions des 
phényles parallèles, il y a l’interaction de l’halogène avec le cycle central de la molécule. Cette 
différence d’interaction entre les molécules se répercute également sur les énergies d’interaction 
molécule-molécule qui sont plus faibles dans le cas de la molécule de THB (-0.33 eV) que pour la 
molécule de TIB (-1.05 eV) ou la molécule de TBB (-0.81 eV). La variation de l’énergie d’interaction 
molécule-molécule est très importante de l’ordre de 70 % entre le réseau TIB et THB 
3. Différence de la densité de charge entre la molécule et le substrat 
Pour le réseau TBB/SiB, nous avons déjà étudié les interactions entre les molécules et le substrat 
dans le chapitre précédent. Dans la suite, nous avons complété ce travail par le calcul de la différence 
de la densité de charge permettant de caractériser les interactions entre le substrat de Si(111)-B et 
les molécules de TIB et entre le substrat de Si(111)-B et les molécules de THB.  
a. Réseau TIB/SiB 
 Dans le cas du réseau TIB/SiB (figure 115), le calcul de la différence de la densité de charge montre 
que l’interaction entre les molécules de TIB et le substrat de Si(111)-B est localisée entre les 
iodophényles et les adatomes de silicium. Une molécule de TIB interagit avec les adatomes de 
silicium situés dans le nanopore. Alors que la deuxième molécule interagit avec les adatomes de 
silicium situés sous la première molécule. L’interaction du cycle central avec la surface est plus faible 
puisque aucune différence de densité de charge n’a été observée. 
 
Chapitre 7                             Etude comparative de l'adsorption de différents tapis moléculaires sur SiB 
 
 
163 
 
 
Figure 115: Vue de dessus des résultats de l’étude de la différence de la densité de charge entre les 
molécules de TIB et le substrat de Si(111)-B ( =0.002 e-/Å3). Les cercles jaunes, bleus, rouges, et 
blancs représentent les adatomes de silicium, les atomes de carbone, d’iode et d’hydrogène 
respectivement 
b. Réseau THB/SiB 
Le calcul de la différence de la densité de charge pour le réseau de molécules de THB sur la surface 
S(111)-B (figure 116) montre que l’interaction est localisée entre les phényles et les adatomes de 
silicium. L’interaction des deux molécules avec le substrat est similaire : une molécule interagit avec 
les adatomes de silicium situés dans le nanopore. Cependant, la deuxième molécule interagit avec les 
adatomes de silicium situés sous la première molécule. Aucune différence de densité de charge n’a 
été observée sur le cycle central. 
 
 
Figure 116: Vue de dessus des résultats de l’étude de la différence de la densité de charge entre les 
molécules de THB et le substrat de Si(111)-B ( =0.003 e-/Å3). Les cercles jaunes, bleus et blancs 
représentent les adatomes de silicium, les atomes de carbone et d’hydrogène respectivement 
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c. Conclusion et comparaison 
Le calcul de la différence de charge entre les différents réseaux étudiés : TBB/SiB, TIB/SiB et THB/SiB 
montre une similarité au niveau des interactions molécule-substrat. En effet, dans chaque réseau 
supramoléculaire, une molécule interagit avec les adatomes de silicium situés dans le nanopore, 
alors que la deuxième interagit avec les adatomes de silicium situés sous la première molécule. Le 
cycle central interagit plus faiblement avec la surface dans les trois cas. L’étude énergétique de 
l’interaction molécules-substrat montre que le comportement des différents réseaux nanoporeux est 
proche. L’énergie d’interaction molécule-substrat varie de -2,88 eV dans le cas du réseau TIB, -2,66 
eV dans le cas du réseau TBB à -2,31 eV pour le réseau THB : la variation est de l’ordre de 20 % entre 
le tapis TIB et le tapis THB. 
V.  Conclusion  
Nous  avons effectué un calcul DFT-D de l’adsorption de trois différentes molécules notées TBB, TIB 
et THB sur la surface de Si(111)-B. La différence entre ces molécules se situe au niveau des 
extrémités des phényles qui se terminent, soit par un atome de brome dans le cas de la molécule de 
TBB, soit par un atome d’iode dans le cas de la molécule de TIB et soit par un atome d’hydrogène 
dans le cas de la molécule de THB. Dans  cette étude nous avons montré : 
 
 Stabilité : le calcul des énergies d’adsorption des trois tapis moléculaires montre que le 
réseau TIB/SiB est le plus stable, devant le réseau TBB/SiB. Le réseau THB/SiB est le moins 
stable. Le calcul des énergies d’interaction molécule-substrat et molécule-molécule montre 
que le substrat joue un rôle très important dans la formation des tapis moléculaires. 
l’électronégativité ne semble pas jouer un rôle dans la stabilité des trois réseaux moléculaires 
puisque l’ordre d’électronégativité ne suit pas l’ordre de stabilité de ces tapis. 
 Les longueurs de liaison entre les atomes du carbone et les atomes de brome, d’iode et 
d’hydrogène jouent un rôle dans la stabilisation des réseaux. En effet, la distance C-H est plus 
petite que les distances C-I et C-Br, ce qui rend la distance entre l’atome d’hydrogène et le 
cycle central de la molécule voisine plus importante que celle entre les atomes de brome et 
d’iode et le cycle central voisin.  
 
 Densités d’état projetées : ce calcul nous a permis de localiser énergétiquement les 
contributions des atomes de brome, iode et hydrogène. La contribution la plus importante 
des atomes de brome est située à -3 eV, celle des atomes d’iode à -2.5 eV, alors que les 
atomes d’hydrogène présentent une faible densité. La position énergétique de ces différents 
atomes peut jouer sur l’intensité des images STM observée pour ces atomes. 
 
 
 Interaction molécule-substrat : le calcul de la différence de la densité de charge pour les 
trois tapis moléculaires a montré que l’interaction entre la molécule et le substrat est 
localisée entre les bromophényles (pour la molécule de TBB), les iodophényles (pour la 
molécule de TIB) ou les phényles (dans le cas de la molécule de THB) et les adatomes de 
silicium. Ce calcul a également montré que les trois molécules interagissent de la même 
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manière avec les adatomes : une molécule interagit avec les adatomes situés dans le 
nanopore alors que la deuxième interagit avec les adatomes situés sous la première 
molécule. Le cycle central interagit faiblement avec la surface. 
 
 Interaction molécule-molécule : le calcul de la différence de la densité de charge nous a 
permis de caractériser le type d’interaction entre les molécules pour les différents systèmes. 
Dans le cas des tapis TBB, TIB et THB, nous observons le même comportement : l’interaction 
est localisée entre les bromophényles (ou les iodophényles ou les phényles) parallèles. Une 
interaction entre les atomes d’halogène et le cycle central de la molécule voisine a 
également été mise en évidence renforçant l’interaction molécule-molécule dans le cas des 
halogènes. Cette interaction n’est pas visible dans le cas de la molécule de THB. Ces 
différents comportements permettent d’expliquer les énergies d’interaction calculées qui 
sont plus stables pour les halogènes que pour l’hydrogène. 
 
Ce résultat permet non seulement de confirmer l’interprétation proposée dans l’article (196), voire 
une interaction de type aryle-halogène---H, mais également de quantifier énergétiquement et de 
déterminer les localisations des interactions entre les molécules dans les tapis organisés.  
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I. Introduction 
La molécule de fullerène C60 a fait l’objet de plusieurs études depuis sa découverte en 1985 (197).  Il 
s’agit d’une molécule constituée de 60 sommets et 32 faces dont 12 pentagones et 20 hexagones. Du 
fait de ses propriétés électroniques (198) et structurales (199), les molécules de C60 ont été largement 
étudiées sur différents substrats métalliques : sur l’argent (200; 201), sur l’or (202; 203), sur l’aluminium (204; 
205) mais également sur des substrats semiconducteurs (206) : comme le silicium (207; 208; 18), le 
germanium (209), l’arséniure de gallium (210) , le carbure de silicium (211). En plus, ces molécules de 
fullerène peuvent s’adsorber sur ces surfaces en formant des réseaux ordonnés (212; 213; 214). Ces 
structures moléculaires ont été observées et étudiées par des techniques expérimentales telles que 
le microscope à effet tunnel  (STM) (200; 212; 213). 
II. Etude de l’adsorption de la molécule de C60 sur surfaces 
métalliques 
Un exemple de l’adsorption de la molécule de C60 sur une surface métallique est proposé par Franke 
et al (215). Ils ont étudié la co-adsorption du C60 et de la molécule de 1,3,5,7- 
tétraphényleadamantane notée TPA sur la surface d’or Au(111) via une pointe STM et des mesures 
STS à 4,8 K ont été effectuées. Cette étude a montré que la molécule de C60 se positionne entre trois 
molécules de TPA (figure 117). Les  petites protrusions observées sur les images STM correspondent 
à la TPA alors que celle avec une triple symétrie est attribuée aux molécules de C60. Ces dernières 
sont toujours orientées avec un axe C3 perpendiculaire à la surface. La co-déposition des molécules 
de TPA et du C60 sur la surface de Au(111) aboutit à la formation d’un assemblage moléculaire 
stabilisé par des interactions électrostatiques entre les atomes d’hydrogène de la TPA et les états  
de la molécule de fullerène. 
 
Figure 117: a) Image STM à grand échelle de l’adsorption de la molécule de TPA et du C60 sur la 
surface d’Au(111) (I=25 pA, Vs= 600 mV), le modèle atomique de la TPA est inséré en haut à 
gauche; b) Auto-assemblage du TPA/C60 ; c) zoom sur l’image STM  obtenue en b) (I=25 pA, Vs= 
870 mV), d’après l’article de Franck et al (215)  
Cette étude a montré que le dépôt des molécules de TPA réduisait l’interaction entre les molécules 
de C60 et le substrat d’or Au(111), et stabilisait la molécule de C60 dans les nanopores via des 
interactions électrostatiques.  Le dépôt des molécules sur la surface d‘or a permis de contrôler  les 
interactions molécule-surface, ce qui permettrait, d’après les auteurs, de créer des nanostructures 
ayant des propriétés électroniques à l’échelle moléculaire. 
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Un autre exemple d’adsorption de C60 sur une surface métallique a été proposé par Xiao et al (213). Ils 
ont étudié la formation d’un réseau de C60/corannulène par le dépôt du C60 sur un réseau de 
corannulène noté COR sur une surface de cuivre Cu(110) (figure 118a). En fonction de la température 
et à l’aide de la pointe du STM, il est possible de modifier les positions verticale et latérale de la 
molécule de C60 par rapport à la molécule de corannulène. A basse température (à 100K), 
l’interaction entre le C60 et la couche de COR est très faible et la distance C60-COR est importante. 
Dans ce cas, les interactions latérales entre les molécules de C60 stabilisent la formation du réseau 
de C60 sur la surface de COR (figure 118b). Après un recuit à la température ambiante, les molécules 
de C60 se rapprochent des couches COR situées juste en dessous en formant des liaisons plus fortes 
(figure 118c). Dans ce cas, les molécules de C60 s’éloignent les unes par rapport aux autres et 
interagissent moins. Ce système C60/COR est un exemple d’un passage d’un état faiblement lié à un 
état fortement lié activé par la chaleur. Les calculs, à l’aide du programme DFT-GAMES-US, ont 
montré que cette bistabilité correspond à un équilibre entre des interactions homo et hétéro 
moléculaires (figures 118b et 118c). 
                    
Figure 118: a) Présentation schématique d’un complexe COR- C60 sur une surface de cuivre 
Cu(110) ; b) et c) Adsorption des molécules de C60 sur les couches du COR à basse et à haute 
température, d’après l’article de Xiao et al (213) 
Stepanow et al (20) ont étudié à l’aide d’une pointe STM la recroissance du C60 sur un réseau 
nanoporeux formé par des molécules de 1, 4- acide benzoïque carboxylique (ou acide téréphtalique) 
noté TPA  (figure 119a) déposées sur une surface de cuivre Cu(100). Ces molécules peuvent former 
un complexe suite à une co-adsorption avec  des atomes de fer. Le réseau obtenu est un réseau 2D 
nanoporeux stabilisé par des liaisons hydrogènes entre les phényles adjacents et entre les molécules 
et les atomes de fer. Trois types de pores ont été observés et ils sont notés A, B et C sur les figures 
119b et 119 c. 
a) 
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Figure 119: a) Structure atomique de la molécule de 1, 4- acide benzoïque carboxylique notée TPA ; 
b, c) Images STM de la co-adsorption de molécule de TPA et d’atomes de Fe (cercles bleus) sur la 
surface de Cu(100) (A, B et C sont relatifs aux trois types de nanopores obtenus)d’après l’article de 
Stepenow et al (20) 
A partir de ce réseau TPA formé, des molécules de fullerène (C60) ont été redéposées dans les trois 
types de nanopore (A, B et C). À partir de l’observation morphologique des nanopores et de leur 
taille, il est apparu que les nanopores de type A n’ont pas une taille « compatible » avec l’adsorption 
du C60. Au contraire, les nanopores de types B et C possèdent une taille « compatible » pour 
l’adsorption du C60 tout en permettant aux molécules de C60 d’interagir avec la surface de Cu(001) 
(figure 120a). Ce réseau est apparu stable jusqu’à 370 K, au-delà de cette température, les molécules 
de C60 se désorbent du réseau Fe-TPA sur Cu(111). Des clusters de C60 ont été observés sur les 
bords de la surface de cuivre (figure 120b). D’après les auteurs, ces clusters sont stabilisés par des 
interactions latérales intermoléculaires entre les molécules de fullerène. 
 
 
Figure 120: a) Vue de dessus de différents modèles de l’adsorption de C60 sur le réseau Fe-TPA sur 
Cu(100) présentant les différents type de cavités ; b) Image STM de la recroissance de molécules de 
C60 sur le réseau Fe-TPA sur Cu(100) d’après la référence (20) 
a) b) c) 
a) 
b) 
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C’est dans ce contexte que nous allons présenter les résultats d’une étude de  la recroissance du C60 
sur un réseau supramoléculaire nanoporeux obtenu suite à l’adsorption des molécules de TBB sur la 
surface de Si(111)-B. 
III. Etude expérimentale de l’adsorption de la molécule de C60 sur 
les surfaces de   Si(111)-B et de TBB/SiB 
1. C60/SiB 
Dans le cas de l’adsorption de la molécule de C60, l’interaction entre le substrat et la molécule de 
C60 varie selon la surface. Elle est faible pour la surface de GaAs et plus forte pour la surface de 
silicium du fait de la présence de liaisons pendantes actives. L’augmentation du nombre de liaisons 
pendantes réduit, en effet, la mobilité des molécules de C60 sur la surface. Ainsi, la croissance d’un 
réseau de grande taille de molécules de fullerène sur une surface de silicium est délicate voir 
impossible.  
Sur la surface de Si(111)-B, on trouve très peu d’étude, à ce jour, dédiée à l’adsorption de la molécule 
de fullerène sur cette surface. Nous pouvons noter l’article de Stimpel (84) qui propose une étude STM 
du dépôt de C60 sur la surface de Si(111)-B. Le dépôt de cette même molécule sur la surface de 
Si(111) 7x7 se caractérise par une forte interaction entre la surface et les molécules de C60 et donc 
les molécules ne diffusent pas sur la surface. Cependant, lors de la formation d’une deuxième couche 
de C60, une auto-organisation de ces molécules a été observée. Ceci a été possible car la première 
couche a passivé les liaisons pendantes réactives de la surface Si(111) 7x7 mais cette organisation est 
limitée en taille dû au stress induit dans la première couche. 
Pour contourner cet inconvénient majeur, la stratégie retenue a consisté à doper la surface de 
silicium par des atomes de bore afin de réduire le nombre de liaisons pendantes actives et de 
favoriser ainsi la croissance des molécules de C60 sur ce type de surface. Grâce au dopage de la 
surface de silicium Si(111) par des atomes de bore en position S5, c'est-à-dire au dessous des 
adatomes, la réactivité de la surface a diminué. La mobilité des atomes de C60 a augmenté, ce qui 
leur a permis de diffuser sur la surface. Les molécules de C60 se mettent préférentiellement, d’après 
l’observation STM, sur les défauts et sur les bords de marche. Le dépôt du C60 sur la surface de 
silicium dopée bore mène à la formation de deux différents réseaux dont  l’un  est tourné de +30° par 
rapport à l’autre (84).  
2. C60/TBB/SiB 
 Dans cette partie, nous nous intéressons plus particulièrement à l’étude de l’adsorption du C60 sur 
le tapis moléculaire nanoporeux formé par les molécules de TBB déposées sur la surface de Si(111)-B. 
En effet, le diamètre du C60 (0,8 nm) est inférieur à la dimension des nanopores (1,1 nm) mesurée 
sur le réseau de TBB.  Expérimentalement (192), pour les molécules de C60 déposées à 110 K, 
l’adsorption de ces dernières s’est effectuée préférentiellement dans les nanopores du réseau 
moléculaire. Les auteurs ont montré qu’en augmentant le taux de recouvrement de C60, un réseau 
hexagonal pratiquement compact (figure 121) d’une périodicité de 3√3 x 3√3 est obtenu, 
commensurable avec la surface de SiB. Le diamètre apparent d’une molécule de C60 observée en 
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surface à l’aide du STM est de l’ordre de 2 nm. Cette valeur est en accord avec le diamètre de Van 
der Waals du C60 mesuré sur un autre système (C60/corannulène) (213). 
 
Figure 121: Image STM de C60 sur le réseau du TBB déposées sur la surface Si(111)-B, 45x49 nm², 
Vs=2.5 V, I=0.006 nA, d’après l’article de Baris et al (192) 
IV. Simulations numériques 
L’étude expérimentale du dépôt de molécules de C60 sur le réseau du TBB sur Si(111)-B conduit à la 
formation d’un réseau hexagonal commensurable avec la surface et présentant une stabilité à 
température ambiante. Dans le but de confirmer ces résultats, des calculs DFT ont  été effectués et 
présentés dans la référence (192) mais sans tenir compte des forces de Van der Waals. Dans cette 
partie, nous allons présenter les résultats des calculs DFT en utilisant le code VASP et en tenant 
compte des forces dispersives de Van der Waals. Tout d’abord, nous présenterons l’étude de 
l’adsorption de la molécule de C60 sur la surface de Si(111)-B pour déterminer sa stabilité. Ensuite, 
l’étude de l’adsorption de la molécule de C60 sur le réseau nanoporeux de TBB sur Si(111)-B. 
1. Etude théorique de C60 sur la surface de Si(111)-B 
Dans un premier temps, nous avons étudié l’adsorption d’une molécule unique de C60 sur une 
surface sans défaut de Si(111)-B mais également en présence d’un défaut de bore.  Nous avons 
étudié différents sites d’adsorption: au dessus d’un adatome de silicium (position top), entre deux 
adatomes de silicium (position bridge) et entre trois adatomes de silicium (position hollow). Le 
tableau suivant présente les résultats obtenus suite à cette étude : nous présentons une vue de coté, 
une vue de dessus pour les trois cas étudiés en l’absence d’un défaut de bore dans le tableau 20. 
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Sans  défaut Position top Position bridge Position hollow 
Vue de coté 
 
 
 
Vue de dessus  
 
 
 
 
 
Energie d’adsorption (eV) -0,24 -0,46 -0,66 
Distance Si-C (Å) 2.93 2.98 3.01 
 
Tableau 20: Etude énergétique de la molécule de C60 adsorbées sur Si(111)-B en l’absence d’un 
défaut de bore suivant trois sites d’adsorption. Les cercles roses, marrons, jaunes, verts et blancs 
représentent les adatomes de silicium, les atomes de carbone, silicium, bore et hydrogène 
respectivement 
 
En absence de défaut de bore, la position la plus stable du C60 sur la surface de Si(111)-B est la 
position ‘’hollow’’ c'est-à-dire lorsque la molécule de C60 est placée entre trois adatomes avec une 
énergie d’adsorption de -0,66 eV. Au contraire, la position top est la moins stable avec une énergie 
d’adsorption de -0,24 eV. Les faibles énergies d’adsorption obtenues dans nos simulations peuvent 
s’expliquer par  le fait que le C60 est relativement éloigné de la surface. Dans de telle condition, le 
C60 interagit faiblement avec la surface. Des résultats similaires ont été obtenu lors d’une étude 
réalisée sur la surface de Si(0001)3x3-C (216). 
Ensuite, je vais présenter les résultats obtenus dans le cas de l’adsorption du C60 sur la surface de 
Si(111)-B en présence d’un défaut de bore. Les vus de dessus étant les mêmes que dans le tableau  
20 ne sont pas présentées dans le tableau 21. 
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En présence d’un défaut Position top Position bridge Position hollow 
Vue de coté 
   
Energie d’adsorption (eV) -1,07 -0,92 -1.09 
Distance Si-C (Å) 1.98 2.16 2.18 
 
Tableau 21: Etude énergétique de la molécule de C60 suivant différents sites d’adsorption en 
présence d’un défaut de bore. Les cercles roses, marrons, jaunes, verts et blancs présentent les 
adatomes de silicium, les atomes de carbone, silicium, bore et hydrogène respectivement 
 En présence d’un défaut de bore, les positions les plus stables sont les positions ‘top’ (le C60 est 
situé au dessus d’un adatome en formant une liaison avec ce dernier) et ‘hollow’ (le C60 se situe 
entre trois adatomes et pourrait former une liaison avec l’un d’entre eux). Au niveau des distances, le 
C60 s’est rapproché de la surface. En présence d’un défaut de bore, l’ordre de stabilité énergétique a 
changé par rapport au cas précédent : la position ‘hollow’ reste la plus stable mais la position ‘top’ 
devient plus stable que ‘bridge’. 
L’étude montre que le site d’adsorption le plus favorable dépend de la présence ou non d’un défaut 
de bore dans le substrat : 
- En absence d’un défaut : la molécule de C60 est en interaction faible sans formation de liaison 
covalente et le site le plus stable est la position hollow. 
- En présence d’un défaut : la molécule est en plus forte interaction avec le substrat et les sites 
d’adsorptions les plus stables sont la position hollow et top. 
 
2. Etude de l’adsorption du C60/TBB/Si(111)-B 
 
Dans le but de déterminer la position la plus stable du C60 sur le réseau formé par l’adsorption de 
molécules de TBB sur la surface de Si(111)-B, nous avons étudié différentes positions possibles : dans 
le nanopore hexagonal et entre trois adatomes (position 1), entre les deux molécules et trois 
adatomes (position 2) et au dessus du cycle central d’une molécule de TBB (position 3). Dans les trois 
cas, la distance ∆z est calculée entre les atomes de carbone les plus bas du C60 et les adatomes de 
silicium. Les résultats sont présentés sur le tableau 22. 
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Position du C60 Position 1 Position 2 Position 3 
Vue de dessus 
   
Energie d’adsorption (eV) -0.38 -0,46 -0,57 
∆z (Å) 4.96 5.16 5.57 
 
Tableau 22: Etude énergétique de l’adsorption du C60/TBB/SiB suivant différentes positions du 
C60. Les cercles jaunes, rouges, gris et blancs présentent les adatomes de silicium, les atomes de 
brome, carbone et hydrogène respectivement 
D’après cette étude,  la position plus stable correspond au cas où le C60 est placé au dessus  du cycle 
central d’une molécule de TBB. Toutefois, cette première étude ne nous a pas permis d’explorer 
toutes les conformations possibles. En particulier, dans le nanopore une étude en fonction de la 
distance entre les atomes les plus bas de la molécule de C60 et les adatomes de silicium devrait 
permettre de compléter ce travail exploratoire.   
De plus, expérimentalement, le C60 s’adsorbe préférentiellement dans les nanopores. Ceci n’est pas 
en accord avec notre étude préliminaire. Nous pouvons émettre l’hypothèse qu’expérimentalement 
la molécule de  C60 a suffisamment d’énergie cinétique pour explorer les différents sites 
d’adsorprtion et plus particulièrement le nanopore.  
Nous avons donc poursuivi les calculs en étudiant plus particulièrement l’adsorption de la molécule 
de C60 dans le nanopore en fonction de la distance qui sépare les adatomes de silicium et les atomes 
du C60 les plus proche de la surface notée ∆z. 
3. Etude du nanopore 
Nous avons effectué une étude du C60 placé dans le nanopore du tapis moléculaire TBB/SiB. Le C60 
est situé entre trois adatomes. Le réseau obtenu est présenté sur la figure 122:  
Chapitre 8                                                               Recroissance du C60 sur le tapis nanoporeux de TBB/SiB 
 
 
176 
 
 
Figure 122: Vue de dessus de la structure atomique du réseau C60/TBB/SiB. Les cercles jaunes, 
rouges, gris et blancs représentent les adatomes de silicium, les atomes de brome, carbone et 
hydrogène respectivement 
Afin  de comprendre le comportement du C60 dans le nanopore, nous avons réalisé une étude en 
fonction de la distance séparant le C60 et les adatomes de silicium. 
a. Cas sans relaxation  
Pour mieux comprendre le comportement du C60 dans le nanopore, nous avons, tout d’abord, 
effectué une série de calculs en faisant varier la hauteur vertical z du C60. Dans le but de minimiser le 
temps de calcul, nous avons choisi de ne pas relaxer les atomes de système. Nous avons ainsi 
déterminé l’énergie totale du système en fonction de la distance ∆z suivant des pas de 0,5 Å pour 
trois systèmes différents : C60/ TBB/SiB, C60/SiB  et C60/TBB où  ∆(z) est la distance qui sépare les 
atomes de C60 les plus proches de la surface et les adatomes de silicium. On peut remarquer que 
pour le réseau C60/TBB, la distance ∆z n’est pas accessible du fait de l’absence des adatomes de 
silicium. C’est pour cela que nous avons défini une nouvelle distance, ∆z’, qui correspond à la 
distance entre les atomes du C60 et les atomes appartenant aux cycles centraux des molécules de 
TBB. 
A partir de cette étude énergétique préliminaire, l’énergie du système C60/TBB/SiB décroit jusqu’à 
atteindre une valeur minimale de E=-1820,70 eV correspondant à une distance ∆z de 1,99 Å. A partir 
de cette valeur, l’énergie du système croit de nouveau. 
L’analyse des résultats dans le cas du système C60/SiB donne une distance optimale similaire 
(∆z=1,99 Å). Les deux systèmes ont un comportement quasi identique. 
Dans le cas du système C60/TBB, la distance d’équilibre ∆z donnant l’énergie totale la plus faible est 
comprise entre 1,49 Å et 1,99 Å. La distance de  1,49 Å correspondant à un site plus enfoncé dans le 
nanopore. Lorsque le C60 est trop proche de la surface, l’inetraction C60-substrat devient répulsive. 
Ce qui n’est pas le cas en l’absence du SiBexpliquant la stabilité à une distance de 1.49 Å . 
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Distance / Réseau C60/TBB/SiB C60/SiB C60/TBB 
∆z=0,99 Å ∆z’=-1.76 Å -1818,11 eV -1259,66 eV -1089,78 eV 
∆z=1,49 Å ∆z’=-1.26 Å -1820,17 eV -1261,60 eV -1089,90 eV 
∆z=1,99 Å ∆z’=-0.76 Å -1820,70 eV -1262,12 eV -1089,90 eV 
∆z=2,49 Å ∆z’=-0.26 Å -1820,64 eV -1262,11 eV -1089,85 eV 
∆z=2,99 Å ∆z’=0.24 Å -1820,41 eV -1261,96 eV -1089,76 eV 
∆z=3,49 Å ∆z’=0.74 Å -1820,20 eV -1261,83 eV -1089,66 eV 
 
Tableau 23: Etude énergétique des différents réseaux C60/TBB/SiB, C60/SiB et C60/TBB en fonction 
de la distance ∆z et ∆z’ en fixant la position des atomes 
 
Ensuite, nous avons tracé la variation de l’énergie totale en fonction de la distance ∆z pour chaque 
type de réseau. Ces différentes courbes montrent l’existence d’un puits dont le minimum d’énergie 
est centré autour d’une distance ∆z=1,99 Å (figure 123). Cette hauteur représente la hauteur 
optimale du C60 dans le nanopore par rapport à la surface en présence ou en l’absence du tapis 
moléculaire.   
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Figure 123: Energie totale en fonction de la distance ∆z dans les cas: a) C60/TBB/SiB ; b) C60/SiB et 
c) C60/TBB 
b. Relaxation du meilleur modèle 
D’après l’étude préliminaire précédente (sans relaxation), la distance optimale du C60 par rapport à 
la surface correspond à ∆z=1,99 Å. Alors nous  avons, dans un deuxième temps, relaxé ces trois 
systèmes à partir de cette valeur. Nous avons obtenu les résultats suivants présentés dans les 
tableaux 24 et 25.Le tableau 24 montre que la distance ∆z a été peu modifiée en l’absence du tapis 
moléculaire. D’autre part, le tableau 25 montre qu’en l’absence du substrat, le C60 descend par 
rapport au tapis (-0,86 Å contre -0,78 Å en présence du substrat de Si(111)-B) .  
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Réseau C60/TBB/SiB C60/SiB 
Distance ∆z(Å) après relaxation 2 1.98 
Energie avant relaxation (eV) -1820.70 -1262.12 
Energie après relaxation (eV) -1821.27 -1262.71 
 
Tableau 24: Etude énergétique des systèmes C60/TBB/SiB et C60/SiB  en fonction de la distance ∆z  
Réseau C60/TBB/SiB C60/TBB 
Distance ∆z’(Å) après relaxation -0.78                 -0.86 
Energie avant relaxation (eV) -1820.70 -1089.90 
Energie après relaxation (eV) -1821.27 -1090.54 
 
Tableau 25: Etude énergétique des systèmes C60/TBB/SiB et C60/TBB  en fonction de la distance 
∆z’ 
D’après les tableaux précédents 24 et 25, nous remarquons que la relaxation permet un gain 
énergétique de l’ordre de 0,57 eV à 0,64 eV. 
Nous pouvons faire l’hypothèse que lorsque la molécule de C60 est éloignée, l’effet du réseau 
moléculaire est prépondérant. Tandis que lorsque la molécule de C60 se rapproche, l’effet du 
substrat de Si(111)-B devient plus important. 
c. Etude de la relaxation en fonction de la distance : effet du tapis et du 
substrat 
Ces deux premières études ont permis d’obtenir les premières tendances.  Celles-ci ont été 
complétées par une étude énergétique associée à une relaxation du système afin d’évaluer 
l’influence du substrat sur l’adsorption du C60 en présence du tapis. Trois cas ont été considérés :  
 C60/TBB/SiB : Tout d’abord, nous avons relaxé le système contenant le C60 localisé dans les 
nanopores du réseau TBB/SiB. dans ce cas, nous considérons la distance ∆z entre les atomes 
du C60 et les adatomes de silicium. 
 C60/SiB : Nous avons supprimé le tapis moléculaire et nous n’avons gardé que le C60 situé 
directement sur la surface de SiB. 
 C60/TBB : Enfin, nous avons effectué un calcul d’adsorption du C60 sur le réseau moléculaire 
de TBB sans tenir compte de la présence du substrat de Si(111)-B. Pour ce dernier cas, Nous 
avons considéré la distance ∆z’ entre les atomes du C60 et les atomes des cycles centraux 
des molécules de TBB.  
Nous avons également calculé les énergies d’adsorption. 
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C60/TBB/SiB 
       
Distance ∆z 
(Å) 
5,46 4,96 4,46 3,46 2 1,87 -0,05 
Distance ∆z’ 
(Å) 
2.7 2.21 1.71 0.71 -0.78 -0.91 -2.31 
Energie (eV) -0,29 -0,38 -0,49 -0,82 -1.33 -1,34 -0,27 
 
C60/SiB 
       
Distance ∆z (Å) 5,46 4,96 4,46 3,45 1.98 1,84 0,02 
Energie 
d’adosrption 
(eV) 
-0,13 -0,16 -0,21 -0,38 -0.69 -0,64 +0,24 
 
C60/TBB 
       
Distance ∆z’ (Å) 2.74 2.23 1.75 0.74 - 0.86 - 1.70 - 2.20 
Energie 
d’adosrption 
(eV) 
-1,09 -1,14 -1,24 -1,41 -1.61 -1,73 -1,75 
Tableau 26: Etude énergétique des différents réseaux C60/TBB/SiB, C60/SiB et C60/TBB en fonction 
de la distance ∆z et ∆z’. Les cercles jaunes, rouges, gris et blancs présentent les adatomes de 
silicium, les atomes de brome, carbone et hydrogène respectivement 
Dans le cas du C60/TBB/SiB, en s’approchant de la surface, l’énergie d’adsorption est de plus en plus 
stable puis à une certaine distance qui correspond à ∆z= -0,05 Å, l’énergie devient moins bonne. Dans 
ce cas, le C60 est très proche de la surface et il est très enfoncé dans le nanopore.  
En absence du tapis moléculaire, c’est-à-dire dans le cas du C60/SiB, la distance ∆z présente des 
valeurs très proche de celles obtenues dans le cas le plus favorable du C60/TBB/SiB.  
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Dans le cas du C60/TBB, les énergies d’adsorption sont plus basses et le système est plus stable par 
rapport aux cas C60/SiB et C60/TBB/SiB. Nous notons que la distance ∆z’ est positive lorsque le C60 
se trouve au dessus du tapis et devient négative lorsque le C60 traverse le tapis. Nous remarquons 
que la relaxation modifie le comportement énergétique du système C60/TBB et permet un gain 
énergétique lorsque les distances ∆z’ sont entre -1.70 et -2.20 Å contrairement au cas non relaxé.  La 
stabilisation du C60 en traversant le tapis peut s’expliquer par le rôle  des bromophényles des 
molécules de TBB qui renforcent les interactions avec le C60. En effet, la distance TBB-C60 diminue 
quand le C60 pénètre dans le nanopore. 
Finalement, dans le cadre des calculs DFT-D menés sur ce système, différentes positions d’équilibre 
ont été testés. Le  C60 est préférentiellement adsorbé sur le cycle central des molécules TBB. 
Cependant n’ayant pas effectué de calcul de dynamique moléculaire, compte tenu de la complexité 
du système, nous avons effectué une étude énergétique complémentaire de l’adsorption du C60 
directement dans le nanopore du tapis en fonction de la distance C60-substrat. Au final, le nanopore 
est le site le plus stable en accord avec la position d’équilibre moyenne observée sur les images STM 
(192). L’étude énergétique montre que la position latérale de la molécule de C60 est contrôlée  par le 
tapis moléculaire tandis que sa position verticale est contrôlée par le substrat. 
V. Conclusion  
Nous avons effectué une étude de l’adsorption du C60 sur la surface de Si(111)-B et sur le tapis 
formé de molécules de TBB déposées sur la surface de Si(111)-B. Ce tapis auto-organisé se 
caractérise par la présence de nanopores qui deviennent les sites d’adsorption préférentiels lors de 
la recroissance de C60. Dans nos différents calculs, nous avons montré que  
 C60/SiB : dans le cas de l’adsorption du C60 sur la surface de SiB, nous avons montré que 
dans le cas de la présence d’un défaut de bore, les positions ‘top’ et ‘hollow’ sont les plus 
stables énergétiquement. Alors que, en l’absence du défaut de bore, la molécule de C60 est 
physisorbée sur la surface préférentiellement en position ‘hollow’. 
 
 C60/TBB/SiB : l’adsorption de la molécule de C60 sur le tapis nanoporeux montre que le 
nanopore est un site d’adsorption énergétiquement très stable. Ce résultat est en accord 
avec l’expérience.  
 
 Etude énergétique : la distance séparant le C60 de la surface joue un rôle important dans la 
stabilisation du système. Les études énergétiques montrent l’existence d’un puits de 
potentiel correspondant à une distance d’équilibre voisine de 2 Å par rapport au plan des 
adatomes de silicium. Le tapis moléculaire joue un rôle dans la stabilisation énergétique du 
C60 dans le nanopore. Le tapis nanoporeux TBB joue le rôle de « masque moléculaire » pour 
la recroissance des molécules de fullerène. La position latérale de la molécule de C60 est 
contrôlée par le tapis moléculaire tandis que sa position verticale est contrôlée par le 
substrat. 
Dans le but d’expliquer pourquoi le nanopore est le site le plus favorable, il faudrait effectuer une 
étude plus approfondie de la structure électronique de ces différents systèmes.
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Conclusion générale 
 
ans cette thèse, nous avons étudié, la surface de Si(111) ( -B dopée bore dans 
le cadre de simulations basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité implémentée 
dans le code VASP. Pour tenir compte des interactions de type Van der Waals, les calculs 
théoriques ont été effectués en considérant un terme dispersif empirique proposé par 
Grimme.  Le manuscrit se divise ensuite en deux grandes parties ; la première partie concerne 
l’adsorption de différentes molécules uniques sur une surface de Si(111)-B avec ou sans présence 
d’un défaut de bore.  Dans la deuxième partie, nous avons étudié l’auto-assemblage de quelques 
molécules pour former des tapis bidimensionnels nanoporeux. Nous avons ensuite étudié la 
recroissance de C60 sur l’un de ces tapis moléculaires. Après des études énergétiques et structurales, 
nous avons caractérisé le type d’interaction, à l’aide de calculs théoriques de densité de charge, de 
densités d’état et du calcul du Laplacien ou de la fonction ELF. Nous avons également effectué des 
calculs d’images STM suivant deux approches différentes : l’approximation de Tersoff Hamann et 
l’approche multidiffusion (i. e.  multiscattering) implémentée dans le code bSKAN. 
 
La première partie de cette thèse a été consacrée à l’étude de molécules uniques déposées 
sur la surface de Si(111)-B. Nous avons étudié trois molécules différentes : la pyridile-azobenzène, 
deux molécules de la famille des porphyrines et deux molécules de la famille des phtalocyanines. 
Pour la molécule de pyridile-azobenzène : différentes conformations d’adsorption de la molécule 
ont été testées (parallèle, perpendiculaire, à 45° par rapport à la surface, en conformation ‘cis’ ou 
‘trans’, en présence et sans défaut de bore). 
L’étude énergétique, effectuée dans le cadre de deux approximations DFT et DFT-D, nous a permis de 
comparer la stabilité des différents modèles étudiés : les modèles les plus stables correspondent à 
l’adsorption de la molécule dans sa conformation ‘trans’. Dans le cas où la molécule est déposée 
parallèlement à la surface une interaction s’établit entre l’adatome de silicium et un atome d’azote 
appartenant à la double liaison N=N. Dans le cas de la molécule déposée verticalement par rapport à 
la surface, la liaison se forme entre l’atome d’azote de la pyridine et l’adatome de silicium. Dans tous 
les modèles étudiés, les énergies d’adsorption sont plus stables en présence d’un défaut de bore. La 
présence du défaut de bore modifie également le comportement de la densité d’états projetée. Nous 
avons également montré que le mécanisme d’adsorption n’est pas le même dans les deux cas. Pour 
identifier le type d’interaction, nous avons utilisé la fonction de localisation d’électrons notée ELF et 
calculé le transfert de charge. Ces calculs ont montré que sans défaut de bore, l’interaction est soit 
de type Van der Waals lorsque la molécule est parallèle à la surface soit de type dative lorsque la 
molécule est perpendiculaire à la surface. En présence d’un défaut, la molécule s’adsorbe en formant  
une liaison ionique avec le substrat. 
La porphyrine : nous avons étudié deux molécules appartenant à la famille des porphyrines : les 
molécules de Cu-TBPP et de TBPP. Les calculs montrent que, en présence d’un défaut de bore, les 
énergies d’adsorption présentent une meilleure stabilité qu’en l’absence du défaut de bore. Nous 
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avons effectué les calculs dans le cadre de l’approximation DFT-D en tenant compte du terme 
dispersif de Grimme. Nous avons montré que la molécule ne forme pas de liaison chimique avec la 
surface. Mais ces mêmes calculs montrent la possibilité, dans le cas de la présence d’un défaut de 
bore, de capturer l’adatome de silicium situé sous le macrocycle central par une molécule 
démétallée. Les images STM simulées sont semblables à celles obtenues expérimentalement. Ces 
images montrent que ni la capture de l’adatome de silicium, ni la présence d’un défaut de bore, ni 
l’absence de l’adatome de cuivre ne permettent de mettre en évidence des différences significatives. 
La phtalocyanine : nous avons étudié, par des simulations DFT-D, deux molécules de la famille des 
phtalocyanines : les molécules de H2Pc et CuPc sur deux surfaces différentes : les surfaces de 
SiC(0001) et de Si(111)-B. La molécule de  H2Pc s’adsorbe sur la surface de SiC(0001) à travers la 
formation de deux liaisons chimiques entre la molécule et la surface via un mécanisme de 
cycloaddition. Nous avons observé le même comportement pour la molécule de CuPc sur SiC. 
Cependant l’adsorption de molécules de H2Pc et de CuPc sur la surface de Si(111)-B dépend de la 
nature du substrat. En effet, en l’absence d’un défaut de bore, les molécules restent physisorbées. En 
présence de deux défauts de bore, les molécules forment des liaisons chimiques avec le substrat et le 
mécanisme d’adsorption semble être le même que dans le cas de la surface de SiC(0001), c'est-à-dire 
via un mécanisme de cycloaddition. Tandis qu’en présence d’un défaut de bore, chaque molécule 
forme deux liaisons asymétriques avec le substrat. La compréhension complète du mécanisme 
d’adsorption nécessite une étude électronique complémentaire. 
 
La deuxième partie de la thèse concerne l’étude de l’auto-assemblage moléculaire sur la 
surface de Si(111)-B. Nous  avons effectué un calcul DFT-D de l’adsorption de trois molécules 
différentes notées TBB, TIB et THB sur la surface de Si(111)-B. La différence entre ces molécules se 
situe au niveau des extrémités des phényles qui se terminent, soit par un atome de brome dans le 
cas de la molécule de TBB, soit par un atome d’iode dans le cas de la molécule de TIB, soit par un 
atome d’hydrogène dans le cas de la molécule de THB.  Le calcul des énergies d’adsorption des trois 
tapis moléculaires montre que le réseau TIB/SiB est le plus stable  devant le réseau TBB/SiB. Le 
réseau THB/SiB est le moins stable. Le calcul des énergies d’interaction molécule-substrat et 
molécule-molécule montre que le substrat joue un rôle très important dans la formation des tapis 
moléculaires.  
Le calcul de la différence de densité de charge pour les trois tapis moléculaires a montré que 
l’interaction entre la molécule et le substrat est localisée entre les bromophényles (pour la molécule 
de TBB), les iodophényles (pour la molécule de TIB) ou les phényles (dans le cas de la molécule de 
THB) et les adatomes de silicium. Ce calcul a également montré que les trois types de molécules 
interagissent de la même manière avec les adatomes. Il y a deux molécules par cellule unité: l’une 
interagit avec les adatomes situés dans le nanopore alors que l’autre interagit avec les adatomes 
situés sous la première molécule. Le cycle central interagit faiblement avec la surface. 
Le calcul de la différence de densité de charge nous a permis de caractériser le type d’interaction 
entre les molécules pour les différents systèmes. Dans le cas des tapis TBB, TIB et THB, nous 
observons le même comportement : l’interaction est localisée entre les bromophényles (ou les 
iodophényles ou les phényles) parallèles. Une interaction entre les atomes d’halogène et le cycle 
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central de la molécule voisine a également été mise en évidence, renforçant l’interaction molécule-
molécule dans le cas des halogènes. Cette interaction n’est pas visible dans le cas de la molécule de 
THB. Ces différents comportements permettent d’expliquer les énergies d’interaction calculées qui 
sont plus stables pour les halogènes que pour l’hydrogène. 
Ce résultat permet non seulement de confirmer l’interprétation proposée dans l’article (196) mais 
également de quantifier énergétiquement et de déterminer les localisations des interactions entre 
les molécules dans les tapis organisés. Nous avons une interaction de type aryle-halogène---H. 
Dans une seconde étape, nous avons étudié la recroissance de molécules de C60 sur le réseau 
TBB/SiB. L’expérience montre que les nanopores sont favorisés. Nous avons effectué une étude 
énergétique et testé plusieurs sites d’adsorption possibles. Nous  montrons l’existence d’un puits de 
potentiel situé dans le nanopore qui correspond au site le plus stable énergétiquement.  
Dans ce travail de thèse, nous avons étudié la surface Si(111) (  dopée au bore. 
Le dopage de cette surface par des atomes de bore localisés en subsurface sous les adatomes de 
silicium, va induire un transfert de charge des liaisons pendantes des adatomes de silicium vers les 
atomes de bore. Ainsi, les liaisons pendantes sont passivées électroniquement. L’intérêt de cette 
surface de Si(111) ( -B réside donc dans cette passivation de surface car la conséquence 
de cette dépopulation est une réactivité moins importante que pour les surfaces usuelles de silicium. 
Une partie de la charge transférée sur l’atome de bore trivalent se situe énergétiquement dans le gap 
et constitue un réservoir disponible pour réagir, le cas échéant, avec des molécules. Cependant, 
localement, certains défauts de bore subsistent comme observé à l’aide du STM.  
Ainsi, la présence de deux sites électroniquement différents (sans défaut et en présence d’un défaut 
de bore) va induire plusieurs mécanismes différents d’adsorption. 
Les travaux présentés dans ce travail de thèse ont montré que les molécules pouvaient interagir de 
manière très différente avec la surface, par exemple, via des  interactions de type Van der Waals ou 
électrostatiques, des liaisons datives, des liaisons ioniques, ou par un mécanisme de cycloaddition. 
Nous avons montré que lors de la formation des auto-assemblages moléculaires, le substrat joue un 
rôle majeur dans leur stabilisation. 
D’autre part, en ce qui concerne les méthodes utilisées, la majorité des calculs a été effectuée dans le 
cadre de la DFT-D.  Cette approximation permet de tenir compte d’un terme dispersif d’interaction. 
Nous avons montré l’importance de ce terme dans le cas où il n’y a pas de formation de liaisons 
chimiques. L’utilisation de la DFT-D est donc indispensable dans le cas des molécules uniques 
lorsqu‘elles sont parallèles à la surface ou dans le cas des tapis moléculaires où les interactions 
molécule-molécule deviennent attractives. 
Pour le calcul des images STM, nous avons utilisé deux approches différentes : l’approximation de 
Tersoff- Hamann et l’approche multi-diffusion du code bSKAN. Dans certains cas, l’approximation de 
Tersoff-Hamann est suffisante et donne un bon accord avec l’expérience. Cependant, nous avons 
montré que, dans d’autres cas, et en particulier pour le réseau moléculaire, la prise en compte  de la 
pointe est nécessaire et un calcul du courant tunnel devient incontournable  pour obtenir un bon 
accord avec l’expérience. 
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Travaux complémentaires et perspectives 
 
e nombreuses études complémentaires sont encore nécessaires pour une compréhension 
plus approfondie de certains systèmes étudiés dans le cadre de ce travail de thèse. 
Dans le cas de l’adsorption des molécules de H2Pc et CuPc sur la surface de Si(111)-B en 
présence d’un défaut de bore, il faudrait effectuer un calcul de structure électronique (densité 
d’états projetées, calcul de la différence de charge, Laplacien, ELF…) complémentaire dans le but de 
comprendre le mécanisme d’adsorption. Ce calcul sera aussi nécessaire dans le cas de la présence de 
deux défauts de bore pour confirmer le mécanisme proposé, c’est-à-dire l’adsorption via un 
mécanisme de cyclo-addition.  
Nous avons également présenté un auto-assemblage nanoporeux de molécules de THB sur la surface 
de Si(111)-B. Ce réseau nanoporeux n’a toutefois pas été observé expérimentalement. En effet, le 
dépôt de cette molécule a conduit à l’observation d’un réseau compact sans pouvoir identifier sa 
périodicité par rapport à la surface de Si(111)-B sous jacente. Dans le but de trouver la bonne 
structure atomique et d’évaluer les interactions mises en jeu, nous avons effectué des calculs 
préliminaires en DFT-D qui devront être complétés par la suite. 
Enfin, dans le cas de l’adsorption du C60 sur le tapis nanoporeux de molécules de TBB, les 
interactions entre la molécule de C60 et le tapis moléculaire n’ont pas été calculées. Pour ce faire, il 
faudrait compléter ce travail par une étude électronique exhaustive.  
Ce travail de thèse ouvre de nombreuses perspectives notamment dans le domaine des tapis 
moléculaires auto-assemblés. Récemment, Baris et al (217) ont observé la formation d’un tapis 
moléculaire obtenu à partir  de molécules de 1,3,5-tri(4’’-bromo-4,4’-biphényle) benzène notées BPB 
(figure 124a). Ce tapis est également nanoporeux mais présente deux morphologies de pores 
différentes: des pores hexagonaux et des pores triangulaires (figure 124b).  
                        
Figure 124 : a) Molécule de 1,3,5-tri(4’’-bromo-4,4’-biphényle) benzène notées BPB ; b) Image STM 
de l’adsorption de la molécule de BPB sur la surface de Si(111)-B (20 x20 nm², Vs = 2.0 V, It = 0.015 
nA, 100 K) d’après la référence (217) 
D 
a) 
b) 
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Des expériences de recroissance effectuées au FEMTO-ST ont montré que les molécules de C60 
s’adsorbaient sur les deux types de nanopores (figure 125a) tandis que les molécules de TBB 
s’adsorbaient exclusivement dans les nanopores triangulaires (figure 125b). Ce travail montre ainsi 
les possibilités de sélectivité et de reconnaissance moléculaire des tapis nanoporeux. Des calculs DFT 
seront nécessaires pour comprendre les interactions pouvant s’établir entre le substrat, le tapis de 
BPB et les molécules redéposées. 
                                 
Figure 125 :; a) Image STM du dépôt des molécule de C60  sur la surface de Si(111)-B (60 x60 nm², 
Vs = 2.2 V, It = 0.15 nA, 110 K) ; b)  Image STM du dépôt des molécule de BPB  sur la surface de 
Si(111)-B (34 x34 nm², Vs = 2.0 V, It = 0.02 nA, 100 K) d’après la référence (217)  
A partir des résultats présentés dans ce travail de thèse, sur la recroissance de molécules de C60 sur 
un tapis bidimensionnel (figure 126a), nous pouvons envisager l’étude théorique de la fabrication de 
structures auto-assemblées tridimensionnelles. Dans un article publié dans la revue Nature 
Chemistry en 2011, l’auteur expose la possibilité de fabriquer une structure moléculaire complexe 
formée de deux couches moléculaires reliées entre elles par des molécules de C60, le tout déposé sur 
une surface de  graphite afin de réaliser des assemblages 3D (figure 126b) (218) . A partir de nos 
résultats, il est possible d’étudier théoriquement le dépôt d’une deuxième couche moléculaire de 
TBB permettant aux molécules de C60 de se positionner entre ces deux couches moléculaires. Ces 
architectures 3D ouvriraient de nouvelles perspectives dans les organisations moléculaires 
complexes. L’étude de la formation d’un véritable « sandwich » moléculaire  nécessitera de réaliser 
des calculs intensifs pour comprendre les interactions pouvant s’établir dans cette structure 
complexe. 
              
Figure 126 : a) Vue de coté de la structure atomique de l’adsorption de molécules de C60 sur la 
surface Si(111)-B ; b) Structure atomique de l’adsorption de la molécule de C60 entre deux couches 
moléculaires déposées sur la graphite d’après la référence (218)
a) b) 
a) 
b) 
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Abstract 
 
My thesis presents the study of the adsorption of single molecules and molecular self-
assembly, by numerical simulations at the atomic scale, on a boron doped silicon surface 
denoted Si(111)( -B.  After presenting the calculation methods and describing 
the surface model, this thesis is made of two parts: the first one is about the adsorption of 
single molecules and the second one is devoted to the formation of supramolecular network. 
  In the first part, I studied the adsorption of single molecules on the silicon surface 
doped boron Si (111)( -B. I have investigated the adsorption mechanisms of 
three different molecules: a molecule of pyridyl-azobenzene, a molecule of the family of 
porphyrin (Cu-TBBP) and two molecules which belong to the family of phtalocyanine (H2Pc 
and CuPc). For every molecule, I conducted energetic, structural and electronic studies. In 
most of the cases, I completed this work by calculating STM images in order to compare with 
experimental results.  
The second part of this thesis deals with the study of self assembly of organic 
molecules on the surface of Si(111)( -B. Molecular self assembly is a technique 
which allows the formation of highly organized architectures at the atomic scale. I have 
studied three different molecules forming self assembly on the surface of Si 
(111)( -B : 1,3,5-tri(4-bromophenyl benzene) denoted TBB, 1,3,5-tri(4-
iodophenyle benzene) denoted TIB et 1,3,5-triphenylbenzene denoted THB. As the formation 
of a self organized network is a result of equilibrium between molecule-molecule interaction 
and molecule-substrate one, I have evaluated the interaction energies by using different 
approximations (LDA, GGA and GGA+D). Then, I have studied the electronic properties of 
these assemblies by calculating the projected density of states, the charge difference and the 
Laplacien of the charge or the ELF function (Electronic Localization Function). In order to 
compare our results with experimental ones, STM images calculations were performed by 
using two different approaches: the approach of Tersoff-Hamann and the multi-scattering 
approach proposed by bSKAN code. Finally, I have studied the growth of C60 molecules on 
the self organized network formed by the TBB molecules deposited on the Si 
(111)( -B surface. The energetic study shows that C60 molecules are adsorbed 
preferentially in the hexagonal nanopores in agreement with the STM observations. 
 
  
 
Résumé 
 
 
Ma thèse porte sur l’étude par simulations numériques à l’échelle atomique de 
l’adsorption de molécules uniques et d’auto-assemblages moléculaires sur la surface de 
silicium Si(111) dopée bore notée Si(111) ( -B. Après un premier chapitre de 
présentation des méthodes de calcul, puis un chapitre consacré à la surface Si(111)-B, la 
thèse se divise en deux grandes parties : l’une concernant l’adsorption de molécules uniques 
et l’autre consacrée à l’adsorption de tapis moléculaire. 
La première partie concerne l’adsorption de molécules uniques sur la surface de 
Si(111) -B. Nous avons plus particulièrement étudié trois molécules 
présentant des mécanismes d’adsorption différents : la molécule de pyridile-azobenzène, une 
molécule de la famille des porphyrines (Cu-TBPP) et deux molécules appartenant à la famille 
des phtalocyanines (H2Pc et CuPc). Dans chaque étude, nous avons effectué une étude 
énergétique, structurale et électronique. Dans la plupart des cas, nous avons complété 
l’étude par un calcul d’image STM pour comparer avec les résultats expérimentaux. A partir 
de cette étude, nous avons montré que les molécules interagissent différemment avec la 
surface via des interactions électrostatiques, des liaisons datives, des liaisons ioniques et un 
mécanisme de cycloaddition.  
La deuxième partie de la thèse est dédiée à l’étude de l’auto-assemblage de molécules 
organiques sur la surface Si(111) ( -B. L’auto-assemblage moléculaire est une 
technique permettant la fabrication d’architectures hautement organisées à l’échelle 
atomique. Nous avons étudié trois molécules différentes formant un auto-assemblage sur la 
surface de Si(111)-B : 1,3,5-tri(4-bromophényle benzène) notée TBB, 1,3,5-tri(4-iodophényle 
benzène) notée TIB et 1,3,5-triphenylbenzene notée THB. Comme la formation d’un réseau 
auto-organisé est la conséquence d’un équilibre entre les interactions molécule-molécule et 
molécules-substrat, nous avons évalué les énergies d’interaction mises en jeu en utilisant 
différentes approximations (LDA, GGA et GGA+D). Nous avons étudié, ensuite,  les propriétés 
électroniques de ces assemblages par le calcul des densités d’états projetées, de la différence 
de la densité de charge, du Laplacien de la charge ou de la fonction ELF. Afin de comparer 
nos résultats avec les résultats expérimentaux, nous avons effectué un calcul d’image STM en 
utilisant deux approches : l’approche de Tersoff-Hamann et l’approche multidiffusion 
proposée par le code bSKAN. Dans une dernière étape, nous avons étudié la recroissance de 
molécules de fullerène C60 sur le réseau auto-organisé de molécules de TBB déposées sur la 
surface Si(111) (  -B. Nous avons effectué une étude énergétique des molécules 
de C60 qui se déposent préférentiellement dans les nanopores de forme hexagonale en 
accord avec les expériences STM. 
